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Abstract

Hartmetalle sind Verbundwerkstoffe, bei denen Hartstoffe in einer duktilen Metallmatrix eingebettet
sind. Das wichtigste Hartmetall ist WC-Co, wobei Kobalt haufig mit Nickel kombiniert wird. Beide
Metalle weisen toxische Eigenschaften auf, weshalb alternative Binderlegierung auf
Eisen/Manganbasis evaluiert werden sollte. Dies sollte durch Phasenanalyse diverser Probereihen
erreicht werden. Die aus der Literatur bekannten Probleme der Mangan-Verdampfung und der
Oxidbildung sollten dabei minimiert werden.

Mit Hilfe der CAL(culated)PHA(ase)D(iagram)-Methode wurden Phasendiagramme der Systeme W-C-
Fe-Mn(-Si) berechnet. Darauf basierend wurden Hartmetallproben im pulvermetallurgischen
Verfahren produziert und metallographische Schliffe angefertigt. Ausgewahlte Proben wurden
unterschiedlichen Abkihlraten ausgesetzt. Mittels Gefligebilder, XRD- und EDX-Messungen wurden
die vorhandenen Phasen analysiert, durch EDX und XRF-Messungen wurde der Mn-Verlust evaluiert.
Es konnte fiir keine Zusammensetzung das Zweiphasengebiet erreicht werden, da stets n-Karbide oder
Zementit prasent war. Auch hohe Abkiihlraten konnten diesen Umstand nicht andern. Silizium scheint
das Kohlenstofffenster zwar zu vergroBern, jedoch werden schon bei geringen Mengen zusatzliche
Phasen gebildet. Durch Einbringung des Mangans als vorlegiertes Pulver, Sintern unter
Atmosphdrendruck und moderatere Sintertemperaturen konnten groBere Mn-Verluste verhindert
werden. Eine Haltezeit in reduzierender Atmosphare ist ausreichend, um die Oxidbildung in Proben
mit £ 1wt%Si weitestgehend zu unterbinden.

Cemented Carbides are hard materials, where carbides are cemented into a composite by a binder
metal. The most common type of cemented carbide consists of tungsten carbide and Cobalt, which is
often combined with Nickel. Both Co and Ni are known to be toxic and therefore the possibility of
replacing these elements with an alternative binder based on iron and manganese was looked into.
This was done through phase analysis of different sample series. The problems of Mn-evaporation and
formation of oxides which are reported in literature also need to be addressed.

Phase  diagrams of the  W-C-Fe-Mn(-Si) systems were calculated with the
CAL(culated)PHA(ase)D(iagram) method. Based on those calculation hard metal samples were
manufactured using powder metallurgical methods and metallographically prepared. Selected
samples were produced using different cooling rates. The present phases were then analysed by XRD-
and EDX-measurements as well as looking at the microstructure. The Mn-loss during sintering was
evaluated by EDX and XRF measurements. The two phase region could not be reached in any of the
samples regardless of the cooling rate, because either n-carbides or cementite precipitated. Silicon
seems to widen the carbon window, but promotes the formation of other phases. High losses of
Manganese could be prevented by the usage of prealloyed powders and moderate sintering
temperatures. An intermediate step during sintering at lower temperatures in a reducing atmosphere
is sufficient to prevent the formation of oxides in samples with < 1wt%Si.
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1. Einleitung

Hartmetalle sind Verbundwerkstoffe, bei denen Hartstoffe in einer duktilen Metallmatrix eingebettet
sind. Das klassische und noch immer wichtigste Hartmetall ist WC-Co. Dispergierte
Wolframcarbidpartikel werden dabei von einem zdhen Kobaltnetzwerk zusammengehalten. In diesem
Werkstoff wird die Harte des WC mit der Zahigkeit des Kobalts kombiniert. Aulerdem zeichnet sich
Hartmetall durch hohe Temperaturbestandigkeit und hohen Verschleilwiderstand aus, weshalb es vor
allem als Schneidstoff oder VerschleiRteil z.B. beim Umformen Anwendung findet.

Hergestellt werden Hartmetalle Ublicherweise Uber das pulvermetallurgische Verfahren. Die
Ausgangspulver WC und Co werden gemeinsam mit unterschiedlichen Hilfsmitteln wie Presshilfsmittel
oder Granulierhilfsmittel in einem Attritor gefillt mit Hartmetallkugeln mit Ethanol nassvermahlen. Je
nach Anwendung werden Mischcarbide wie VC, TiC, NbC, TaC beigemischt. Die Suspension wird
anschlieBend mittels Spriihtrocknung zu einem Granulat verarbeitet. Bei direkter Formgebung wird
das Granulat Ublicherweise in einer Matrize verpresst. Bei der indirekten Formgebung wird in den
meisten Fallen ein moglichst endformnaher Pressling z.B. durch isostatisches Pressen hergestellt und
nach einem Vorsinterungsschritt die gewiinschte Geometrie herausgearbeitet. Ein weiteres hadufiges
Formgebungsverfahren ist das Strangpressen. Weniger Anwendung finden die Sonderverfahren wie
SpritzgieRen und Schlickerguss. AnschlieBend werden die geformten Teile gesintert. Ublicherweise
wird das Sinter-HIP Verfahren angewendet. Die Sinterfahrt erfolgt dabei in drei Schritten. Zuerst
werden die organischen Hilfsmittel entfernt (Entwachsung). Bei zumindest 1400°C folgt anschlieRend
die FlUssigphasensinterung, bei der das Kobalt schmilzt und der Pressling auf ca. die Halfte des
Volumens schwindet. Danach folgt der HIP-Schritt bei leichtem Uberdruck von 6-10MPa, in dem die
Proben zusatzlich verdichtet werden, um jegliche Porositat zu vermeiden. Das gesinterte Produkt wird
anschlieRend gegebenenfalls endbearbeitet oder beschichtet. [1] [2]

Ein grolRer Vorteil des Systems aus WC und Co ist die grofRe Flexibilitdit. Die mechanischen
Eigenschaften des Werkstoffs kénnen auf die Anforderungen angepasst werden. Dabei gilt es meist
einen Kompromiss zwischen Harte und Zahigkeit zu finden. Vor allem der Anteil der Binderphase ist
daflir entscheidend. Dieser liegt meist zwischen 3 und 30wt%. Geringe Binderanteile sorgen fiir einen
sehr harten Werkstoff, dessen Biegebruchfestigkeit jedoch gering ist. Umgekehrt verhalt es sich bei
hohen Binderanteilen. Durch Einstellung der KorngrofRe der Wolframcarbide kénnen die mechanischen
Eigenschaften ebenfalls optimiert werden. Wahrend die Harte eindeutig mit kleiner werdenden
KorngroRen steigt, gibt es je nach Binderanteil ein Optimum in der Biegebruchfestigkeit, wie in
Abbildung 1 ersichtlich. Jedoch gilt dies nicht fir den Submikronbereich, in dem die
Biegebruchfestigkeit wieder stark ansteigt. Neben diesen zwei wichtigsten Eigenschaften lassen sich
weitere Kennwerte durch Bindergehalt und KarbidkorngréRe beeinflussen, wie z.B. die Bruchzahigkeit,
die Warmeleitfahigkeit, die elektrische Leitfahigkeit, das Elastizitatsmodul, die Dichte und der
VerschleiBwiderstand.
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Abbildung 1: Abhéngigkeit der Hérte und Biegebruchfestigkeit von der WC-Korngréf3e bei WC-6Co [3] und Abhdngigkeit der
Biegebruchfestigkeit von Bindergehalt und Korngréf3e [4]

Trotz dieser Variabilitdt des Hartmetalls hat es immer wieder Bestrebungen gegeben Kobalt als
Bindelegierung zu ersetzen. Dies hatte in erster Linie mit den Preisschwankungen zu tun, dem das
strategisch wichtige Kobalt unterworfen war. Aber auch die Verbesserung bestimmter Eigenschaften
wie der Harte durch Mischkristallverfestigung oder der Korrosionsbestandigkeit sollte durch Zusatze
von Nickel bzw. Chrom erreicht werden.

In den letzten Jahrzehnten wurde jedoch die Suche nach einem Ersatz flir Kobalt aus einem anderen
Grund intensiviert. Vor allen im Zusammenhang mit Co-haltigem Hartmetall existiert die Gefahr der
sogenannten ,Hartmetall Lunge”. Dabei fiihrt das Einatmen von Rauchen, Dampfen und vor allem
Stauben bei der Hartmetallproduktion und -anwendung zu schweren und eventuell tddlichen
Lungenfibrosen. Um dieses Risiko zu minimieren und eventuell restriktiveren Verboten durch die
Gesetzgebung vorzugreifen, wird nach einer Alternative zu einer Binderlegierung auf Kobaltbasis
gesucht. Die Elemente Eisen und Nickel sind Kobalt sehr dhnlich, wodurch diese schon seit jeher
Gegenstand der Forschung in Bezug auf Hartmetalle sind. Nickel ist ebenfalls gesundheitlich nicht
unbedenklich. 12-15% der Frauen und 1-2% der Manner leiden unter einer Nickelallergie, bei der sich
durch Kontakt mit nickelhaltigen Oberflachen Ausschlage und Ekzeme bilden kénnen. Deshalb macht
es aus toxikologischer Sicht Sinn ebenfalls auf Nickel in der Bindelegierung zu verzichten.

Auch wenn Eisen und Kobalt dhnliche Eigenschaften besitzen, ist eine vollstandige Substitution des
Hartmetallbinders nicht ohne weiteres moglich. Grund dafiir ist vor allem das unterschiedliche
Losungsverhalten. In Abbildung 2 sieht man, dass Eisen eine viel geringere Loslichkeit fiir Wolfram
besitzt als Kobalt, wahrend Nickel fast doppelt so viel Wolfram I6sen kann. Es wird aulSerdem bereits
angedeutet, dass auch die Kohlenstofflgslichkeit eine andere ist. Dies kann mit den bindren
Phasendiagrammen von C-Fe in Kapitel 0 bzw. C-Co und C-Ni in Abbildung 48 bestatigt werden. Die
maximale Kohlenstoffldslichkeit ist fir Eisen mit 2,1wt% am grofSten, gefolgt von Kobalt mit 0,9wt%
und Nickel mit 0,6wt%.
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Abbildung 2: Wolframléslichkeit in Abhdngigkeit des
Kohlenstoffgehalts nach Thermo-Calc fiir die drei Bindemetalle
Co, Fe und Ni

Im Hinblick auf das sogenannten Kohlenstofffenster in Abbildung 3 konnen die Auswirkungen der
unterschiedlichen Kohlenstoffloslichkeiten auf die mechanischen Eigenschaften erklart werden. Fir
optimale mechanische Eigenschaften ist es erstrebenswert, dass die Binderlegierung, die den Hartstoff

2
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umgibt, einphasig ist. Bei zu niedrigem C-Gehalt bilden sich spréde n-Karbide. Ist der C-Gehalt jedoch
zu hoch, scheidet sich Graphit bzw. in manchen Fallen der metastabile Zementit aus. Dazwischen liegt
ein schmales Zweiphasengebiet, welches zu Erstreben ist. Bei WC-Co liegt die stochiometrische
Zusammensetzung in diesem Zweiphasengebiet. Fir Nickel als Bindematerial, das Wolfram
hervorragend 16st, ist unterstochiometrischer Kohlenstoffgehalt notwendig, das man durch Zugabe
von Wolfram erreicht. Bei Eisenbasisbindern muss auf Grund der héheren C-Loslichkeit zusatzlicher
Kohlenstoff eingebracht werden, um das Zweiphasengebiet zu erreichen.

WC-20Ni WC-20Co WC-20Fe
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Abbildung 3: Isoplethes Phasendiagramme der Systeme 80WC-20Ni/Co/Fe. Die gestrichelte Linie ist der Kohlenstoffgehalt
bei stochiometrischer Zusammensetzung.

Der Vergleich der Phasendiagramme verdeutlicht ein weiteres Problem, das bei Hartmetallen mit
Eisenbasisbinderlegierungen besteht. Das Kohlenstofffenster ist erheblich kleiner verglichen mit
Kobalt- oder sogar Nickelbindern. Dabei kommt der sogenannte Roofing-Effekt zum Tragen. Das
Zweiphasengebiet aus WC und FCC wird von einem Dreiphasengebiet aus WC, FCC und n-Karbiden
Uberdeckt. Dadurch wird das effektiv erreichbare Kohlenstofffenster verkleinert. Das fuhrt dazu, dass
der Kohlenstoffgehalt sehr genau eingestellt werden muss, um keine storenden dritten Phasen zu
riskieren. Weil auch bei geringer werdendem Binderanteil das Kohlenstofffenster kleiner wird, ist
besonders bei diesen Hartmetallen die Gefahr groR, dass das Zweiphasengebiet praktisch nicht mehr
erreichbar ist.

Die Hauptfunktion des Binders ist zwar, dem Werkstoff eine gewisse Zahigkeit zu verleihen, jedoch soll
er auch eine moglichst hohe Harte aufweisen. Kobalt ist in dieser Hinsicht dem Eisen deutlich
Gberlegen [5]. Ein Grund dafiir ist die geringe Stapelfehlerenergie, die die martensitische Umwandlung
fcc — hcp beglinstigt. Auerdem kann Kobalt in Verbindung mit WC das Prinzip der
Mischkristallverfestigung besser ausnutzen, weil es Wolfram in hdherem Mal3e 16sen kann, wie bereits
erwahnt. Hartmetalle mit einer Bindelegierung auf Eisenbasis zu erhalten, die lber eine vergleichbare
Harte verfligen, ist eine groRe Herausforderung- Dabei ist es vermutlich notwendig auf verschiedenste
Methoden der Hartesteigerung zuriickzugreifen. Die Verwendung von Legierungen gibt zusatzliche
Mischkristallverfestigung. In  geeigneten Systemen konnte Martensitumwandlung oder
Ausscheidungshartung zu einem harteren Werkstoff fihren.

Eine Alternative zu WC-Co sind Hartmetalle mit Fe-Ni als Bindelegierung. Bei besonders feinkérnigem
WC-Pulver kdonnen diese tatsachlich hohere Hartewerte erreichen als WC-Co Vergleichsproben [6].
Dies ist auf das unterschiedliche Kornwachstumsverhalten der WC-K&rner in Eisen bzw. Cobalt
zurtickzufihren. Vor allem wahrend der Flissigphasensinterung findet im Hartmetall eine
Vergroberung der WC-Korner statt, indem sich Kleinere auflésen und an GréReren abscheiden. Um das
zu verhindern kénnen Kornwachstumshemmer wie VC oder Cr3C; eingesetzt werden. In WC-Fe ist diese

3
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Vergroberung, unabhangig vom Kohlenstoffgehalt, deutlich geringer ausgepragt als in WC-Co. Deshalb
wird ein feineres Geflige im gesinterten Zustand erhalten und somit eine hartere Probe In WC-Ni
Hartmetallen kommt es zu vermehrtem Kornwachstum, je héher der Kohlenstoffgehalt des Systems
ist [7]. Die kornwachstumshemmende Eigenschaft des Eisens sorgt jedoch sogar bei Fe/Ni-
Verhaltnissen von 15:85 fiir ein weniger stark ausgepragtes Kornwachstum als in der Referenz aus WC-
Co [8].

Je nach Wahl des Fe/Ni-Verhaltnis bestimmt der Kohlenstoffgehalt die Kristallstruktur der metallischen
Bindelegierung. Diese kann entweder voll austenitisch, martensitisch oder teilweise austenitisch bzw.
martensitisch sein und hat essenzielle Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften. Im
Allgemeinen sind martensitische Werkstoffe harter, aber austenitische zdher. Durch die Einstellung
des Kohlenstoffgehalts kann das Hartmetall so auf verschiedene Anforderungen optimiert werden.
Jedoch sorgt das auch dafiir, dass der Spielraum beim Einstellen des Kohlenstoffgehalts noch geringer
wird als er aufgrund des kleineren Kohlenstofffensters schon ist. Abgesehen davon, zeigen Hartmetalle
mit Fe-Ni Bindelegierung bessere Korrosionsbestdndigkeit als vergleichbare WC-Co Proben und
konnten fir spezifische Anwendungen tatsachlich eine bessere Alternative darstellen [6].
Toller-Nordstrom hat bereits gezeigt, dass Fe-Ni als alternative Bindelegierung das Potential hat beim
Stahldrehen WC-Co zu ersetzen, wenngleich in diesem Fall der Ersatz nicht gleichwertig ware.
Aufgrund der schlechteren Adhdsion der Beschichtung, ist die Lebenszeit deutlich reduziert und
Optimierungen bzw. eine Anpassung des Beschichtungsprozess erforderlich [9].

Eine Co- und Ni-freie Alternative zu WC-Co sind Hartmetalle mit einem Binder auf Eisen-Manganbasis,
dhnlich dem Manganhartstahl, nach seinem Erfinder auch als Hadfield-Stahl bekannt. Mangan
stabilisiert die austenitische Phase des Eisens, welche ebenfalls in den herkdmmlichen WC-Co
Hartmetallen die vorliegende Phase ist. Austenit ist bekanntlich duktiler als Ferrit, dadurch werden
gute Zahigkeitseigenschaften erreicht. Neben dem bereits angesprochenen Prinzip der
Mischkristallverfestigung, kann die Harte durch den sogenannten TRIP-Effekt (transformation induced
plasticity) erhoht werden. Dabei wird durch Umformung ein Teil des Gefiliges in Martensit
umgewandelt und somit die Harte erhoht. Bei héheren Mangangehalten kann auch der TWIP-Effekt
(twinning induced plasticity) ausgenitzt werden. Dabei kommt es bei Umformung zu erhdhter
Zwillingsbildung, was ebenfalls die Harte des Werkstoffs erhoht. Durch die unterschiedlichen
Warmeausdehnungen oder Oberflachenbehandlungen, kénnen diese Mechanismen eventuell auch im
Hartmetall genutzt werden, um hartere oder verschleilRfestere Werkstoffe zu erhalten.

Die ersten Arbeiten zu dem Legierungssystem Fe-Mn als alternatives Bindermaterial in WC-
Hartmetallen wurden von L. J. Prakash durchgefiihrt [10]. In diesem Paper wurden Legierungssysteme
mit einem Mn-Gehalt von 6-16 wt% untersucht und mit konventionellen Hartmetallproben aus WC-Co
verglichen. Prakash fand, dass sowohl Harte und HeiBharte als auch der VerschleilBwiderstand héher
waren. Die Bruchzahigkeit war hingegen deutlich geringer. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass
sich in der Probe Zementit ausgeschieden hatte, zumal der angegebene Kohlenstoffzusatz mit 2,4-
3,2 wt% relativ hoch war. In der Arbeit selbst wird darauf auch Bezug genommen [10, p. 73]:

,However, the high carbon content could promote the formation of other types of
carbides (e.g. M5C) [...]. [...], the presence of such phases cannot be ruled out.”

In einer anderen Arbeit von Maccio konnte diese Zementitphase bestatigt werden. [11] Dabei wurden
Binder mit einem Mn-Gehalt von 22 wt% mit und ohne Zugabe von 1 wt% Kohlenstoff untersucht. In
den Proben ohne zusatzlichen Kohlenstoff wurden n-Karbide nachgewiesen und in den Proben mit
zusatzlichem Kohlenstoff konnte Zementit dokumentiert werden. Interessanterweise waren nach
Anlassen der Proben mit hohem C-Gehalt sowohl n-Karbide als auch Zementit prasent. In einer
anderen Arbeit von Hanyaloglu wird von einem zweiphasigen Binder gesprochen, der bei einem Zusatz

4
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von 0,75 bzw. 0,85wt% Kohlenstoff zu Proben mit 15 bzw. 25wt% Binder mit 13,5wt% Mangan erhalten
wird. [12] Dabei ist aulRerdem eine stark carburierende Atmosphidre wahrend der Sinterung
notwendig. Dies wird auch in der Arbeit von Wittmann berichtet. [13] Hier wurden jedoch keine
Angaben zum Kohlenstoffzusatz gemacht. Auf Grund der sehr geringen Werte fiir die Bruchzahigkeit,
kann eine fein verteilte Zementitphase nicht ausgeschlossen werden. In der Arbeit von Tarraste soll
bei einem Bindergehalt von 15% und einem Mn-Gehalt von 20% das Zweiphasengebiet mit einem
Zusatz von 0,5% Kohlenstoff erreicht werden. [14]

Von grolRem Interesse ist ebenfalls die Kristallstruktur des Binders. Wie bereits erwahnt, gilt Mangan
als Austenit stabilisierend, weswegen der Phasenanteil an Austenit mit zunehmendem Mn-Gehalt
zunimmt. Sowohl Prakash [10] als auch Wittmann [13] haben diesen Einfluss untersucht, jedoch bei
unterschiedlichen Bindergehalten von 20 bzw. 10wt%. Wahrend Prakash davon berichtet, dass ab
einem Mn-Gehalt von 16wt% fast ausschlieBlich Austenit vorliegt, zeigt Wittmann, dass bei dieser
Zusammensetzung immer noch hauptsachlich Ferrit vorliegt. Maccio berichtet von einem vollstandig
austenitischen Geflige bei 22wt% Mn in einem Binder mit 20wt% Massenanteil. Auch Hanyaloglu
berichtet von einem rein austenitischen Binder bei 13,5wt% Mn, wahrend Tarraste noch bei 20wt%
Mn Ferritphase detektieren konnte, obwohl beide einen Binderanteil von 15wt% verwendet haben.
Zusammengefasst zeigt sich ein nicht einheitliches Bild darlber, in welchem Mall Mangan die
austenitische Phase stabilisiert.

Ein Thema, das sich durch fast alle Arbeiten zieht, ist der Manganverlust wahrend dem Sintervorgang.
Mangan hat im Vergleich zu anderen Metallen bereits bei Temperaturen von 900°C einen relativ hohen
Dampfdruck. Das sorgt dafiir, dass bei konventionellen Sintermethoden im Vakuum erhebliche
Mengen an Mangan durch die Gasphase verloren geht. In der Arbeit von Wittmann [13] wird von einem
Verlust von bis zu 85% berichtet. Es gibt bereits Ansatze diesen Verlust zu minimieren. Einerseits durch
die Anderung der Sinterbedingungen indem, statt in Vakuum, in einer inerten oder reduzierenden
Atmosphare gesintert wird [14]. Andererseits kann durch Art der Einbringung des Mangans in das
System ebenfalls dem Verlust entgegengesteuert werden. Durch Verwendung eines vorlegierten
Pulvers, der Masterlegierung, statt reinem Vermischen der elementaren Bestandteile, konnten in
bereits durchgefiihrten Arbeiten Erfolge erzielt werden [11] [12].

Bereits in der Arbeit von Prakash ist von einem zusatzlichen Problem zu lesen. Mangan bildet sehr
stabile Oxide, die erst bei Temperaturen knapp unter 1400°C reduziert werden kdnnen. Diese kdnnen
sowohl bereits zu Beginn vorliegen als auch sich erst wahrend der Sinterung bilden. Durch den
sogenannten internen Getter-Effekt, wird beschrieben, wie sauerstoffaffinere Elemente bei der
pulvermetallurgischen Herstellungsroute von Stahl die weniger stabilen Oxide wie z.B. Eisenoxide
reduzieren und dabei selbst oxidieren [15]. Auch in der Arbeit von Maccio wird von starker Oxidbildung
berichtet, allerdings nur in den Proben mit Silizium als Legierungszusatz, welches sogar noch stabilere
Oxide bildet als Mangan. De Oro [15] konnte zeigen, dass auch hier der Einsatz von vorlegierten Pulver
Abhilfe verschaffen kann. Dadurch wird die Reduktionstemperatur auf =1200°C gesenkt.
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2. Motivation und Zielsetzung

Ziel der Arbeit war es eine klare Beschreibung der Phasenbildung in Fe-Mn und Fe-Mn-Si
Bindersystemen und deren chemische Zusammensetzung zu liefern. Anknipfend an vorherige
Arbeiten wurden Probenreihen mit variierendem Kohlenstoffgehalt hergestellt, um dessen Einfluss auf
die gebildeten Phasen im System zu untersuchen. Weiters sollte Uberprift werden, ob Silizium als
Legierungselement im Bindersystem geeignet ist, um den Roofing-Effekt zu schwdchen und dadurch
das effektive Kohlenstofffenster zu vergroRern.

Durch den Einsatz von vorlegierten Pulvern und Sintern bei Atmospharendruck sollte dabei der Verlust
von Mangan durch die Gasphase auf ein Minimum reduziert werden. Auch der Anteil an Oxiden im
gesinterten Hartmetall sollte durch den Einsatz der Masterlegierung und Anpassung der
Sinterbedingungen geringgehalten werden.

3. Versuchsdurchfiihrung

3.1.Thermodynamische Berechnungen

Mit Hilfe der Software , Thermo-Calc” und der sogenannten CAL(culation of)PHA(se)D(iagramms)-
Methode wurde zu Beginn verschiedenste Phasendiagramme von in Frage kommenden
Legierungssystemen berechnet. Bei dieser Methode werden die thermodynamischen Daten jeder
potenziellen Phase in einem bestimmten System mit Hilfe von mathematischen Funktionen
beschrieben. Diese Funktionen enthalten Parameter, welche durch experimentelle Informationen
optimiert werden. AnschlieRend wird fir jeden Zustand im Phasendiagramm berechnet, welche
Phasen notwendig sind, damit die gesamte freie Gibbs-Energie minimal wird. Diese Phasen sind
thermodynamisch stabil. Als Ergebnis erhdlt man ein Phasendiagramm, das eine zuverldssige Aussage
Uber die stabilen Phasen eines Systems auch in Bereichen ohne experimentelle Informationen
ermoglicht [16].

Bevor die Phasendiagramme von potenziellen Bindelegierungen berechnet wurden, wurde eine
Evaluierung der verwendeten Datenbank ,TCFE 9“ gemacht. Diese befindet sich in Kapitel O.
Anschliefend wurden die zu untersuchenden Legierungssysteme ausgewdhlt und entsprechende
Proben bzw. in den meisten Fallen Probenreihen mit variierendem Kohlenstoffgehalt hergestellt. Diese
wurden anschlieBend mittels diverser Verfahren charakterisiert, auf die in Kapitel 3.3 Bezug
genommen wird.

3.2.Herstellung der Proben

Die verwendeten Pulver fir die Probenherstellung sind im Folgenden zusammengefasst. Die
Informationen zu KorngroRe, Sauerstoffgehalt und Kohlenstoffgehalt sind - sofern bekannt -
angegeben.
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MA1 (Fe-33Mn-7,5Si)

KorngroRe: -

L3
Teed C: 0,344 Wt%
) 0: 0,238 wt%
KorngroRe: -
C: 3,700 wt%
4 O: 0,389 wt%

Die gewinschte Zusammensetzung wurde durch Einwaage der Ausgangspulver in eine 100 ml
Plastikdose erreicht. In Tabelle 12 im Anhang sind sdamtliche Einwaagen und nominellen
Zusammensetzungen der Proben angefihrt. Die Pulvermischungen wurden auf einem 3D-
Schittelmischer (Abbildung 4) unter Verwendung von ca. 30 Hartmetallkugeln homogenisiert. Danach
wurden die Proben bei Driicken zwischen 40 und 44 bar fir 20s verpresst (Abbildung 5). Die
erhaltenen Griinlinge wurden im Anschluss gesintert oder bis dahin in einem Exsikkator aufbewahrt.
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Abbildung 4: 3D-Schiittelmischer von Turbula Abbi/dug 5: Pu/vepresse

Die Sinterung der Proben erfolgte in einem von zwei Rohrofen. Nur in einem davon war
DurchstoRbetrieb und eine rasche Abkihlung nach erfolgter Sinterung moglich (Abbildung 7). Der
Grol3teil der Proben wurde in einem Ofen gesintert, bei der die Abkihlung frei im Ofenraum erfolgte
(Abbildung 6). Auerdem unterscheiden sich die beiden Exemplare in ihren Heizraten. Diese ist nur bei
Ofen A konstant. In Ofen B nimmt die Heizrate mit steigender Temperatur stark ab. Aus praktischen
Griinden wurde hier eine Temperatur ab 1280°C als fiir die Sinterung ausreichend angenommen. Auf
die genauen Sinterbedingungen wird in Abschnitt 4.2 Charakterisierung der Proben ab Seite 17 fiir jede
Sinterfahrt eingegangen.

Abbildung 6: Ofen A Abbildung 7: Ofen B

Um hohen Mn-Verlust zu vermeiden, wurde bei Atmosphdrendruck und nicht in Vakuum gesintert, wie
es bei Hartmetallen Ublich ist. Als Sinteratmosphdre wurde ein Gemisch aus N; und H; verwendet.
Dadurch sollte einerseits die Oxidation der Produkte wahrend der Sinterung verhindert werden,
andererseits sollten durch den Wasserstoff bereits im Pulver vorliegende Oxide reduziert werden,
bevor diese durch den vorhandenen Kohlenstoff carbothermisch reduziert werden. Dabei wiirden die

9
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Proben decarburisiert werden, was unerwiinscht ist. Das Gasgemisch wurde im Verhaltnis von 4:1
(8 L/min Nyund 2 L/min H,) durch den Ofen geleitet. Die Proben befanden sich wahrend der Sinterung
in einem Graphit- oder Al,03-Boot mit oder ohne Deckel. In diesem befand sich fallweise ein Schiffchen
mit Mn-Pulver, um flr eine Mn-gesattigte Atmosphare zu sorgen. Dadurch sollte ebenfalls groRere
Mn-Verluste in der Probe vermieden werden. Ein Schema dieser Anordnung ist in Abbildung 8 zu
sehen.

Deckel

B
Mn -

Proben

Graphitboot

Abbildung 8: Skizze des Aufbaus wdhrend der Sinterung. Box mit Mn und Deckel wurden nicht immer verwendet

Von ausgewaihlten Proben wurden Versuche in einem Abschreckdilatometer (,L78 RITA/Q (1600°C —
Version)“) von LINSEIS MelRgerate GmbH durchgefiihrt, um Proben unter sehr hohen
Abkiihlgeschwindigkeiten herzustellen und die Auswirkungen auf die Phasenbildung zu untersuchen.
Dafilir wurden von bereits gesinterten Probenkdrpern 1 cm lange Quader mit einer Querschnittsflache
von ca. 5*5 mm abgeschnitten. Dabei wurden die Proben zwischen zwei Korundstangen eingespannt.
Kappen an den Enden der Stangen sollten verhindern, dass es zu einer Reaktion zwischen diesen und
der Probe kommt. Die Probe wurde in das Induktionsfeld einer Spule gebracht, innerhalb von 100s auf
1370°C aufgeheizt und mit 100 K/s mittels Gasstroms wieder abgeschreckt.

10
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3.3.Charakterisierung

3.3.1. Metallographie:

>

Abbildung 10: Tegramin-30 zum Schleifen und Polieren der ~ Abbildung 11: Terapol-3l zum Schllfen und Polieren der
Schliffe Schliffe

Die gesinterten Proben wurden an einem Accutom 10 (Abbildung 9) mit Hilfe einer
Diamanttrennscheibe getrennt und entweder in einem CitoPress-1 in Bakelit heiR eingebettet oder
kalt in Epoxyharz. Danach wurden die Schliffe, je nach Verfligbarkeit, auf einer Tegramin-30(Abbildung
10) oder Tegrapol-31(Abbildung 11) nach dem Programm in Tabelle 1 geschliffen und poliert.

11
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Tabelle 1: Schleif- und Polierschritte

KorngréRe \ Schleifmedium Dauer ’
1 125 um Wasser 5 min
2 9 um Diamantsuspension | 30 min
3 3 um Diamantsuspension = 10 min
4 1um Diamantsuspension | 5 min

Der 30-minitige Schritt wurde, falls keine XRDs der zu praparierenden Proben angefertigt wurde, auf
15 min verkirzt. Zwischen den einzelnen Schritten wurden die Schliffe in einem Ultraschallbad in
Isopropanol gereinigt. Bei einem nicht zufriedenstellenden Ergebnis wurde der letzte Polierschritt
gegebenenfalls wiederholt.

Das Geflige der so erhaltenen Schliffe wurde unter einem Lichtmikroskop (LOM) analysiert, wobei
Aufnahmen in den VergrofRerungen 50x, 200x, 500x und 1000x gemacht wurden. Zur ldentifizierung
der n-Karbid Phase wurden die Proben fiir 3-5 s mit einem Atzmittel nach Murakami geétzt. Dadurch
erscheint diese bunt bis dunkelbraun, je nach Atzungsgrad. Um Zementit nachzuweisen, wurde bis zu
6 min mit FeCl; geatzt, wodurch die Metallmatrix aufgelost wurde und etwaige Carbide bestehen
blieben.

3.3.2. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Als zusatzliche Untersuchungsmethode wurde auf das Rasterelektronenmikroskop zuriickgegriffen.
Damit ist es einerseits moglich hoher auflosende Bilder als mittels Lichtmikroskopie zu machen als auch
zumindest semiquantitative Informationen Uber die Elementzusammensetzung der Proben zu
erhalten. Die polierten und teilweise geatzten Proben wurden dafiir in den Probenhalter eingespannt
und mit einem Kupferband kontaktiert, um Aufladungen wahrend der Messung zu vermeiden. Nach
Einbringen in die Probenkammer und erfolgter Evakuierung, wurden Aufnahmen der Proben mittels
Backscattered Electron Detector (BSD) oder Everhart-Thornley-Detektor (ETD) bei einer Spannung von
20 kV und unterschiedlichen VergroRerungen angefertigt. Wahrend durch BSD der Elementkontrast
im Vordergrund steht, kann die Topografie mittels ETD besser eingefangen werden.

Zur semiquantitativen Elementanalyse wurde wiederum der BSD verwendet, der exakt 10 mm von der
Probenoberflache entfernt war. Nach Sichtung der Proben wurden sowohl Punktanalysen in den zu
untersuchenden Phasen angefertigt als auch Bereichsanalysen zur Untersuchung der
Elementverteilung an Stellen, an denen sich im Optimalfall groRere Binderpools befanden. Diese
Bereichsanalysen wurden fiir mindestens 45 Minuten aufgenommen.

3.3.3. Rontgendiffrakometrie (XRD)

Die hergestellten Schliffe wurden im Rontgenzentrum der TU Wien analysiert, um die Phasen im
Geflige besser identifizieren zu kénnen und zu Uberprifen, ob diese mit den von Thermo-Calc
vorhergesagten (ibereinstimmen. Die polierten Schliffe wurden dafiir mittels Knetmasse auf einem
Trager befestigt, um planparallele Oberflachen zu gewdhrleisten. Das Diffraktogramm wurde von 20°
bis 100° kontinuierlich gemessen, wobei die Messdauer je nach Verfligbarkeit gewahlt werden musste.
Eine Dauer von 4h wurde angestrebt, da der Phasenanteil des Binders und vor allem der Drittphasen
relativ gering war.

12
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3.3.4. Differenzthermoanalyse (DTA)

Von ausgewahlten Proben wurde eine 1-2 mm diinne Scheibe an einem Accutom 10 von Struers mit
Hilfe einer Diamanttrennscheibe abgetrennt. Diese wurden in Al,Os3-Tiegel eingewogen und mittels
Differentialthermoanalyse (DTA) analysiert. Die Probe sowie eine Referenzprobe, die keine
Phasenlibergdange im zu untersuchenden Temperaturintervall besitzt, werden von Raumtemperatur
ausgehend auf 1500 °C erhitzt und wieder auf Raumtemperatur abgekihlt. Die Temperaturen der
beiden Proben werden dabei mittels gegengeschalteter Thermoelemente gemessen. Wahrend dem
Versuch wird dann die Temperaturdifferenz bzw. die dadurch entstehende Thermospannung zwischen
den Proben aufgezeichnet. Tritt ein Phasenilibergang, wie z. B. Schmelzen auf, so wird ein Peak
detektiert, weil ein Teil der zugeflihrten Warme fir die Phasenumwandlung aufgewendet werden
muss, wahrend die Temperatur der Probe gleichbleibt. Die Referenzprobe jedoch wird dabei konstant
weiter erwarmt. Fir die Versuche betrugen sowohl die Heiz- als auch Kiihlrate 20 K/min.

3.3.5. Hartemessungen:

Von den produzierten Schliffen wurde die Harte nach Vickers bei einer Priiflast von 30 kg gemessen.
Die Eindriicke wurden auf der Hartepriifmaschine EMCO-TEST M4U-025 (Abbildung 12) gemacht und
danach auf dem optischen Lichtmikroskop nach DIN EN ISO 6507-1 ausgewertet.

Abbildung 12: Hdrtepriifmaschine

3.3.6. Rontgenfluoreszenzspektroskopie (XRF)

Von ausgewahlten Proben wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse die elementare
Zusammensetzung quantitativ. bestimmt, um den Manganverlust bei unterschiedlichen
Sinterparametern zu bemessen. Als Standard wurde eine Hartmetallprobe mit bekanntem
Mangangehalt verwendet. Daflir wurden WC-, Fe- und Mn-Pulver eingewogen, gemischt, gepresst und
anschlieRend bei 800°C fiir eine 1h warmebehandelt. Damit sollte eine Probe erzeugt werden, die fiir
die Analyse praparierbar ist, ohne dass es zu Manganverlust kommt. Von dem Standard und den zu
untersuchenden Proben wurden Schliffe angefertigt und von Johannes Zbiral am Institut fir Chemische
Technologien und Analytik vermessen.

13
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4. Ergebnisse

4.1.Thermodynamische Berechnungen und Auswahl der Kandidaten

Flr die experimentellen Untersuchungen und daher auch fiir die Berechnungen der Phasendiagramme
wurden Hartmetalle mit 20%igen Bindergehalt ausgewahlt. Gemeinsam mit sehr groben WC-Pulver
sollte dadurch die Phasenanalyse im Binder erleichtert werden. Die Legierungsanteile wurden dabei
auf Basis friiherer Arbeiten gewahlt. Hartmetalle mit Mangananteilen von ca. 16% wurden sowohl von
Prakash als auch von Wittmann untersucht. AuBerdem ist fiir einen potenziellen TRIP-Effekt im Binder
eine austenitische Struktur notwendig, die zumindest nach Prakash erreicht wurde. Ausgehend von
diesem System wurden die weiteren gebildet. Einerseits durch Verdoppelung des Mn-Gehaltes,
wodurch moglicherweise der TWIP-Effekt ausgenutzt werden kdnnte, andererseits durch Zugabe von
Silizium, um den bereits erwahnten Roofing-Effekt abzuschwachen und eventuell die Harte durch
weitere Mischkristallverfestigung zu erhéhen. Dabei war jedoch die Zusammensetzung der
vorlegierten Pulver ein limitierender Faktor, weshalb das Verhéltnis von Mangan zu Silizium einen Wert
von 4,4 nicht Ubersteigen konnte. In Abbildung 13 und Abbildung 14 sind die berechneten
Phasendiagramme der untersuchten Bindersysteme dargestellt. Dabei wurde der C-Gehalt gegen die
Temperatur aufgetragen. Die Menge an Bindelegierung bzw. der Elemente Eisen, Mangan und
fallweise Silizium wurde dabei konstant gehalten. Das bedeutet, dass der C-Gehalt nur mit dem W-
Gehalt korreliert. Je weiter rechts man das Phasendiagramm betrachtet, desto hoher wird der C-
Gehalt, wéhrend der W-Gehalt abnimmt.

Mit Ausnahme vom letzten Phasendiagramm ist das Zweiphasengebiet bzw. das Kohlenstofffenster
Uberall gut zu erkennen. Es enthélt ausschlielich die Phasen WC + FCC und befindet sich in zentraler
Position. Neben den relevanten Phasengebieten wurden auch die Grenzen des effektiven
Kohlenstofffensters beschriftet. In Tabelle 2 sind diese kurz zusammengefasst. Durch den Vergleich
der Breiten der Zweiphasengebiete werden zwei Umstande deutlich. Durch Erhohen des
Mangangehaltes kommt es zu einer Verbreiterung des Kohlenstofffensters. Dies kann man sehr gut in
Abbildung 13 nachvollziehen. Offenbar spielen zwei Effekte zusammen. Einerseits wird generell das
Kohlenstofffenster vergroBert, andererseits wird durch Zurlickdrangen des darliber liegenden
Dreiphasengebiets (L + WC + MC) zusatzlich das effektive Kohlenstofffenster vergréRert.

Tabelle 2: Grenzen des effektiven Kohlenstofffensters

Bindelegierung Beginn Ende Breite
Fe-16,5Mn 5,17 5,28 0,11
Fe-33Mn 5,11 5,32 0,21
Fe-16,5Mn-1Si 5,13 5,27 0,14
Fe-16,5Mn-3,8Si 5,00 5,26 0,26
Fe-33Mn-7,5Si 4,94 4,99 0,05

14
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Abbildung 13: Isoplethen (T vs wt% C) des Systems WC-20 wt% (Fe-xMn).

Mass percent C

Ein dhnlicher Effekt scheint durch die Zugabe von Silizium beobachtbar zu sein. Der Unterschied ist
jedoch, dass der Effekt der generellen VergroRerung des Kohlenstofffensters wegfallt, jedoch das
Zuruckdrangen des Roofing-Effekts, je nach Siliziumgehalt ausgepragter ist. Bei zu viel Silizium scheint
jedoch die Phase FesSi,C zu stark stabilisiert zu werden, sodass das Zweiphasengebiet praktisch nicht

existent ist.

Links neben dem Kohlenstofffensters, also bei zu geringem Kohlenstoffgehalt, ist ausnahmslos mit der
Bildung von n-Karbiden (MeC) zu rechnen. Rechts davon, also bei zu hohem Kohlenstoffgehalt ist mit
einer Ausnahme mit Zementit (FesC) zu rechnen. Die Ausnahme bildet wiederum das System Fe-33Mn-
7,5Si in dem sowohl die bereits erwahnte Phase FesSi,C als auch etwaige andere Karbide bei zu hohen
Kohlenstoffgehalt gebildet werden konnten. Generell besitzt dieses System das mit Abstand

komplizierteste Phasendiagramm, zumindest im betrachteten Ausschnitt.

Eine Vielzahl

an

Phasenfeldern ist hier jeweils rechts und links des Kohlenstofffensters zu sehen. Es ist die
Weiterfihrung des Trends, der schon bei der Zugabe von lediglich 1wt% Si zur Bindelegierung zu
erkennen ist. Es ist auch das einzige System, bei dem die Ferritstabilisierende Eigenschaft des Siliziums

deutlich wird, und auch Phasenfelder mit dieser Modifikation (BCC) vorkommen.

Ein weiteres besonderes Merkmal, das diesem Bindersystem zu Teil wird, ist, dass die Soliduslinie bei
deutlich niedrigeren Temperaturen zu finden ist. Dies kann man sehr gut an der Lage des
Zweiphasengebiets bzw. dem dariberliegenden Dreiphasengebiet (L+WC+FCC) erkennen. Bei dem
System mit hohen Mangan- und Siliziumgehalt erstreckt sich dieses Phasenfeld von ca. 1125°C bis etwa
1040°C, wahrend bei den anderen Diagrammen es mehr oder weniger konstant zwischen

Temperaturen von 1250°C bis 1120°C liegt.
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6.0



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

FeMnSi-Bindersystem
20% Binder (Fe-16,5Mn-1Si) 20% Binder (Fe-16,5Mn-3,8Si)

2021080413281

0, Ma¥S paANIFE = 15,61, MATE DHICEM MY = .3, Mass parcent 51= 0 75

i L+WC+W,C
+WC+
1450 —— = \ w50 LAWCHW,C
L+WC+W,C+
1400 M,C 1400 L+ WCHW,T
+MC—
13501 1350
1300 LHWCHMGC 1300 LW vC
1250 1250
I o —
o 1200| g 1200 S L+WCHFCC+MC
£ 1150, 1150
5
51100— £ 1100 WCHFC
= 1050 = 1050
WCHFCC+M,C WCHFCC+MeC
1000 1000 WC+FCC+
950/ WC+FCC+Fe,C 950 Fe;C
900/ 900
850 850 WC+FCC+M,C
800" - . - - - . - — 800
40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 6.0 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 6.0
y ! Mass percent C i Mass percent C

20% Binder (Fe-33Mn-7,5Si)

Syatenm 58 Jof = 1.0, Maws porcent e = 11.22 Mana Dercent n = .61, Mass percent e 1.9

1450
Lt RV Vg
1350 L+WC
1300
__1250]
[§)
= 1200/ L+WC+W,C
£ 1150/
@
£ 1100 ;WC -
'21050- 2 we+rce | WC+FCC+
w00 = - FegSi,C+M,C
| WC+FCC+BCC+M,C
¢ FCCr - PwesFecs
950, FesSi:Cl Fe,si,C+MSC,
900/
WC+FCC+
850/ FegSi,C+M,C

800
40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 6.0

/ ' Mass percent C
=9

Abbildung 14: Isoplethen (T vs wt% C) des Systems WC-20 wt% (Fe-xMn-ySi)

Die berechneten Phasendiagramme geben einen guten Anhaltspunkt flr die Auswahl der Kandidaten
bzw. deren Kohlenstoff-Gehalt zur experimentellen Untersuchung. Um ein moglichst breites
Verstandnis fiir diese Systeme aufzubauen und die thermodynamischen Berechnungen zu Gberprifen,
wurden zu jedem System zumindest 4 Proben mit variierendem Kohlenstoff bzw. Wolframgehalt
hergestellt. In Abbildung 13 ist der C-Gehalt der ausgewahlten Proben eingezeichnet (griin). Diese 4
Kohlenstoffvariationen wurden gewahlt, weil dadurch vermutlich das Kohlenstofffenster und dessen
Umgebung von fast allen Bindesystemen beschrieben werden kann. Bei einem Kohlenstoffgehalt von
4,8% bzw. 5,3% befindet man sich jeweils knapp aullerhalb des Zweiphasengebiets. Bei Werten von
5,0% und 5,1% befindet man sich theoretisch innerhalb des Zweiphasengebiets, welches teilweise
durch den Roofing-Effekt berdeckt wird. In dem System Fe-16,5Mn wurden zwei zusatzliche
Probenvariationen untersucht (rot), um auch Kohlenstoffvariationen zu testen, die weiter vom
Kohlenstofffenster entfernt liegen. Dadurch sollten eventuelle Drittphasen gréBere Phasenanteile
besitzen und deshalb leichter zu analysieren sein.

16
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4.2.Charakterisierung der Proben

Im Folgenden werden die Ergebnisse der meisten Untersuchungsmethoden sortiert nach
Bindersystem und Sinterfahrten wiedergegeben. Zuerst werden die Sinterbedingungen im Detail
erklart, welche durch etwaige Anpassungen von einer Sinterfahrt auf die andere gedndert werden
mussten. Danach folgen Tabellen zu den einzelnen Proben, in denen die wesentlichsten Charakteristika
gemeinsam mit aufgenommen Schliffbildern zusammengefasst wurden. AnschlieRend folgen die
Ergebnisse der DTA-Messungen gemeinsam mit Schliffbildern der untersuchten Proben. Allerdings
wurden die DTA-Untersuchungen lediglich fiir die Probenreihen gemacht.

4.2.1.Fel6Mn

4.2.1.1. Fe16Mn Reihe 1 (4,8 - 5,0 - 5,1 - 5,3 [wt%C])

Sinterbedingungen:

Diese Probenreihe wurde in einem Al,0s-Boot ohne Deckel gesintert. In diesem Boot befand sich ein
kleines Schiffchen mit Manganpulver, um fiir eine entsprechend geséttigte Gasatmosphére zu Sorgen.
Der Ofen wurde mit 10K/min auf 800°C geheizt. Es folgte eine 30-minltige Haltezeit bevor der Ofen
weiter auf 1300°C aufgeheizt wurde. Nach einer weiteren Haltezeit von 1h war das Ofenprogramm
beendet und es folgte freies Abkihlen auf Raumtemperatur. Die Abkiihlgeschwindigkeit bis 1000°C
kann dabei mit ca. 0,25K/s angegeben werden. Es sei hier nochmals erwahnt, dass wahrend des
Sinterns ausnahmslos unter Durchfluss von H; und N> mit 2 bzw. 8L/min gearbeitet wurde.

Boot Al,O3

Mn-Reservoir Ja

Deckel Nein

1.Halteschritt 800°C 30min

2.Halteschritt 1300°C 1h

Abkiihlgeschwindigkeit (bis 1000°C) =0,25K/s
Temperaturprofil

1400

1200

=5 1000

Temperatur [°C
g &

&
=3

0 50 100 150 200 250 300 350

Zeit [min]
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Fel6Mn-R1-4.8

WC 19 7 (Fe 16 7Mn) -wt%
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Z 008
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40 a5
Position [26]

HV30: 951 £5

EDX: Fe-15Mn-4W

Zusammenfassung:

Geringe Porositat; keine groReren Oxide; homogen verteilte n-Karbide

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, n

WC, FCC, n

WC + FCC + n
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=+ n-Karbid

0,08 +
E 0,06
£ +
€ 004 ®

* +
0,02

HV30: 887 +6

EDX: Fe-15Mn-5W

Zusammenfassung:

Vereinzelte Poren; keine gréBeren Oxide; homogen verteilte n-Karbide

LOM

XRD

Vorschlag

WC, F

CCn

WC, FCC, n

WC + FCC + n
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Fel6Mn-R1-5.3 ) WC-19.8 (Fe-16.7Mn) -wt%
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Position [26]

HV30: 863 £10

EDX: Fe-17Mn-4W

Zusammenfassung:

lokale ringformige Porositat; ausschliefSlich n-Karbid-Cluster vor allem an Stellen mit Porositat; nur
bei starkem Kontrast sind eventuell kleine Phasenanteile an Zementit zu erkennen, auch im XRD-

Spektrum ist ein Reflex nur angedeutet;

LOM XRD

Vorschlag

WC, FCC, n, FesC

WOC, FCC, n, FesC

WC + FCC + n + FesC
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Abblldung 15 /m oberen Teil sind die aufgenommenen Kurven sowohl wéihrend dem Aufheizen (links) als auch dem Abkiihlen emgezelchnet Die Kurven smd nach absteigend nach dem
Kohlenstoffgehalt sortiert, wobei die oberste Kurve zu der Probe mit dem niedrigsten Kohlenstoffgehalt gehért. Darunter sind Schliffbilder der Proben nach erfolgter Messung. Es sei erwdhnt, dass
hier eine Probe der Rehe fehlt, da diese leider nicht mehr zur Verfligung stand. In den Kurven ist jeweils der Schmelz bzw. Erstarrungspunkt der Bindelegierung eingezeichnet. Obwohl es im Gefiige
klare Verdnderungen bei steigendem Kohlenstoffgehalt gibt, scheint dieser Umstand keinen Einfluss auf den Schmelzpunkt zu haben.
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4.2.1.2.Fe16Mn Reihe 2 (4,6 - 5,1 - 5,3 — 5,6 [wt%C])

Sinterbedingungen:

In einem zweiten Versuch mit demselben Bindersystem wurden der Kohlenstoffgehalt der Proben
angepasst, damit ein groBerer Bereich abgedeckt werden kann und eventuell die Zementitphase
deutlicher zu sehen ist. Im Unterschied zur Reihe 1 wurde bei der Sinterung dieser Probenreihe auf ein
Mn-Reservoir verzichtet, um den Ofen nicht zu stark mit Mangan zu kontaminieren.

Boot Al,O3
Mn-Reservoir Nein
Deckel Nein
1.Halteschritt 800°C 30min
2.Halteschritt 1300°C 1h
Abkihlgeschwindigkeit (bis 1000°C) =0,25K/s
Temperaturprofil
1400
1200
U 1000
g 800
©
a 600
=
pu—" 400
200
]
0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit [min]

23



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Fel6Mn-R2-4.6

wc

2 .__,%__.__t,ﬁ "
" Loy E
R

19.8 (Fe-16.7Mn) -wt%
PRI e

<

REM-Aufnahme

02

0,15

0,1

relative Intensitdt

0,05 J

30 35

HwC
®FCC
=+ n-Karbid

50 55 60

Position [28]

HV30: 979 +6 EDX: Fe-15Mn-4W
Zusammenfassung:
sehr geringe Porositat; sehr viele n-Karbide in Clustern und homogen verteilt
LOM XRD Vorschlag
WC, FCC, n WC, FCC, n WC + FCC +n




Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Fel6Mn-R2-5.1 WC-19.8 (Fe-16.7Mn) -wt%
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HV30: 844 +4 EDX: Fe-15Mn-4W
Zusammenfassung:
einige porose Stellen; wenige n-Karbide, die meisten klein und homogen verteilt, einige Cluster
LOM XRD Vorschlag
WC, FCC, n WC, FCC, n WC+ FCC+n
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W(C-19.8 (Fe-16.7Mn) -wt%

Fel6Mn-R2-5.3
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£ )
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Position [28)

HV30: 872 +4

EDX: Fe-16Mn-4W

Zusammenfassung:

Zementit am REM durch Mapping nicht nachweilRbar; im XRD zwar nicht eindeutig, aber schlissig;
n-Karbide nur in Clustern, oft in Verbindung mit Porositdt; Mn-Gehalt leicht erhéht in der Nahe von

scharfkantigem WC

LOM

XRD Vorschlag

WC, FCC, n, FesC

WC, FCC, n, FesC

WC + FCC + n + FesC
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Fel6Mn-R2-5.6

WC-19.8 (Fe-16.7Mn) -wt%

REM-Mapping

geatzt mit FeCls flir 3min und Murakami
0,07
h . h .\.‘}\EIC
0,06 ®FCC
AZementit
0,05
g 0,04
% 0,03
© ®
0,02 A A
A
A A
0,01
A A
0
30 35 40 45 50 55 60
Pasition [28]
HV30: 872 +4 EDX:
Fe-15Mn-3W Fe-21Mn-5W
FCC Zementit
Zusammenfassung:

Im Vergleich zu den anderen Proben sehr geringe Porositat; Keine n-Karbide nachweisbar; Zementit
diesmal auch eindeutig im XRD erkennbar.

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, FesC

WC, FCC, FesC

WC + FCC + FesC
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‘Abbildung 16: Im oberen Teil sind die aufgenommenen Kurven sowohl wiahrend dem Aufheizen (links) als auch dem Abkiihlen eingezeichnet. Die Kurven sind nach absteigend nach dem Kohlenstoffgehalt sortiert,
wobei die oberste Kurve zu der Probe mit dem niedrigsten Kohlenstoffgehalt gehért. Darunter sind Schliffbilder der Proben nach erfolgter Messung. In den Kurven ist jeweils der Schmelz bzw. Erstarrungspunkt der
indelegierung eingezeichnet. Wdhrend in den Abkiihlkurven kaum Unterschiede auszumachen sind, grenzt sich bei den Heizkurven die unterste Kurve klar von den anderen ab. Nicht nur ist die Peaktemperatur
m ca. 20°C niedriger, sondern es scheint schon zuvor bei 1115°C der Schmelzprozess zu beginnen. Die drei Kurven dariiber mir geringerem C-Gehalt unterscheiden sich wieder kaum. Eventuell ist schon bei der
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4.2.1.3. Fe16Mn Reihe 3 (4,6 — 5,0 - 5,1 - 5,6 [wt%C])

Diese Probenreihe basiert auf der vorangegangenen Reihe 2. Teile der bereits gesinterten Proben
wurden in einem Abschreckdilatometer analysiert. Dabei wurden sie auf 1370°C erhitzt und nach 5s
Haltezeit mit 100K/s wieder abgeschreckt. Aufgrund der kurzen Aufheizphase (100s) und Haltezeit ist
es unwahrscheinlich, dass groRere Verluste an Kohlenstoff durch Decarburisierung auftreten. Die
Zusammenfassung der Charakteristika der Proben dieser Probenreihe folgen auf den kommenden
Seiten. Da die Reihe 3 auf den Proben von Reihe 2 basiert, wurden keine DTA-Messungen gemacht.
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Zusammenfassung:

Sehr hohe Porositat; wie in der gesamten abgeschreckten Probenreihe variiert
Zusammensetzung des Binders sehr stark (5-13 wt%W, 13-22 wt%Mn)

LOM XRD

Vorschlag

WC, FCC, n WC, FCC, n

WC + FCC + n

die
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HV30: 909 +8 EDX: Fe-14Mn-8W
Zusammenfassung:
sehr hohe Porositat; wie in der gesamten abgeschreckten Probenreihe variiert die

Zusammensetzung des Binders sehr stark; eventuell geringe Mengen an Zementit im Gefiige

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, n, FesC

WC, FCC, n

WC + FCC + n + FesC
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gering ist

HV30: 859 +8 EDX: Fe-13Mn-10W
Zusammenfassung:
Sehr hohe Porositdt; wie in der gesamten abgeschreckten Probenreihe variiert die

Zusammensetzung des Binders sehr stark; Bindephase wird auRerdem ungleichmaRig angeatzt;
Eventuell geringe Mengen an Zementit im Gefiige, nicht im XRD bestatigt, weil der Phasenanteil zu

LOM

XRD Vorschlag

WC, FCC, FesC

WC, FCC

WC + FCC + FesC
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Fel6Mn-R3-5.6 WC-19.8 (Fe-16.6Mn) -wt%
: % * . 3 e ik "k i h-,. o 2
» u: Ay .lr'_,F _..J_’ - L < kB
: - # iy ; ] o W 3 {.‘4
3 g b g
Fe g - ; g1 A , :
n = r'ﬁ ; " g
A : i
J . -
- - ' .H* ': 1 ; ;‘_,. rla i
r.*“i' L1 ‘!; "-;.1 '-\a j‘ & ! 2 ‘_d'{‘&“‘ 3
& g o . w’{m 3 e r:'?":""‘*:& G X
v g el )
t'lii' . .Ll_ll tj. ] rw Aol f‘ ‘i"
G - % e 7 i. .

i 8
gedtzt mit FeCls flir 3min und Murakami REM-Mapping
- h o u BwWC
0,09 ° @FCC
0,08 AZementit
0,07
§ 0,06
% 0,04 \J L
0,03
A
0,01
0 el el 1
30 35 40 45 50 55 60
Pasition [28]
HV30: 876 +7 EDX:
Fe-12Mn-6W 22Mn-6W
FCC Zementit
Zusammenfassung:

sehr hohe Porositat; Zementit eindeutig erkennbar, Elementanalyse ergibt erhohten Mn und C-

Gehalt in dieser Phase

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, FesC

WC, FCC, FesC

WC + FCC + FesC
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4.2.1.4. Fe16Mn-5.2

Diese Probe wurde gemeinsam mit Fe16Mn4Si-5.2 und Fe33Mn8Si-5.1 in Ofen B gesintert. Auch hier
muss darauf hingewiesen werden, dass ein direkter Vergleich, bezogen auf die nominellen
Kohlenstoffgehalte, mit den vorangegangenen Reihen schwierig ist. Durch die unterschiedlichen
Heizraten der Ofen kommt es zusétzlich zu unterschiedlichen Verweildauern der Proben bei erhéhten

Temperaturen.
Boot Graphit
Mn-Reservoir Ja
Deckel Nein
1.Halteschritt 800°C 60min
2.Halteschritt 1280-1300°C 1h
Abkuhlgeschwindigkeit =0,75K/s
Temperaturprofil
1400
1200
T 1000
S 800
o
2 600
€
& 400
200
0
0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit {min]
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Fel6Mn-5.2 WC-19.7 (Fe-16.2Mn) -wt%

dr

ungeatzt

gedtzt mit FeCls flir 3min und Murakami REM-Mapping
= L ® - WwC
01 @FCC

AZementit

0,08

0,06

relative Intensitat

0,02

0
30 35 40 45 50 55 60
Position [26]

HV30: 947 £5 EDX:

Fe-14Mn-4W 22Mn-6W
FCC Zementit

Zusammenfassung:
geringe Porositat; keine groReren Oxide ersichtlich; EDX Punktanalysen zeigen zu erwartenden
erhohten C-Gehalt in Zementitphase; im Mapping dritte Phase eindeutig erkennbar
LOM XRD Vorschlag
WC, FCC, FesC WC, FCC, FesC WC + FCC + FesC
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4.2.2.Fe16Mn1Si

4.2.2.1. Fe16Mn1Si Reihe 1 (4,8 - 5,0 - 5,1 - 5,3 [wt%C])

Sinterbedingungen:

Diese Probenreihe wurde in Ofen A gesintert. Dabei wurde ein geschlossenes Graphitboot
verwendet, in welchem sich ein mit Manganpulver befilltes Schiffchen befand.

Boot Graphit
Mn-Reservoir Ja
Deckel Ja
1.Halteschritt 800°C 30min
2.Halteschritt 1300°C 1h
Abkihlgeschwindigkeit =0,25K/s
Temperaturprofil
1400
1200
G‘ 1000
g 800
©
8_ 600
5
- 400
200
]
0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit [min]
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Fe16Mn1Si-R1-4.8C
s L]

WC-19.7 (Fe-16.7Mn- .OSi) -wt%

v
it L T a
} S ! R ¥ N "

11

REM-Mapping

relative Intensitat

Position [26]

BWC
@FCC
X BCC
+ n-Karbid

HV30: 904 +11

EDX: Fe-16Mn-1Si-3W

Zusammenfassung:

Lichtmikroskop noch im REM bestatigt

einige Poren; teilweise ringférmig, groRere Oxide; viele n-Karbid-Cluster; BCC-Phase weder im

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, n

WC, FCC, BCC, n

WC + FCC + n
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Fe16Mn1Si-R1-5.0C
. : :

WC-19.7 (Fe-16.8Mn-1.0Si) -wt%
g = 3 F T
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e e O
v Vel e TS

Ur 3min und Murakami

gedtzt mit FeCls f REM-Mapping
0,08
- o = BwC
0,07 @FCC
X BCC
0,06 + n-Karbid
E 00s
E 0,04
2 B
T 003
0,02 J + *
L‘ ) +
+
0,01 1 +
0
30 35 40 45 50 55 60
Position [28]
HV30: 860 +7 EDX: Fe-17Mn-1Si-2W
Zusammenfassung:

mehrere Poren und Oxide, n-Karbide hauptsachlich in Cluster; Ringférmige Poren mit Binderphase
im Zentrum kénnten eventuell die im XRD nachgewiesene Ferritphase beinhalten.

LOM

XRD Vorschlag

WC,

FCC, n

WC, FCC, BCC, n WC + FCC + BCC+ n
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Fel6Mn1Si-R1-5.1 WC-19.6 (Fe-16.8Mn-1.0Si) -wt%
y A ¥ » : f Lt
A e Gin o
n‘ X ﬁ i = > 2 !J?
e ¢ 13 g
> “f - ¢
s | A .
- | .
0 . e '."“- ¥ % » é‘
% £ vy n. :f:‘l: :-
T — < s - T —

ungeatzt
- 'O Iie®

+ 50 pm

REM-Mapping

gedtzt mit FeCls fir 3min und Murakami
0,08 -
u b u EWC
0,07 @FCC
X BCC
0.06 <+ Karbid
& 0,05
£ 0,04
s
T 003
0,02 J
0,01 w
0
30 35 40 45 50 55 60
Position [20]

HV30: 860 +8

EDX: Fe-16Mn-1Si-3W

Zusammenfassung:

ringformige Oxideinschlisse.

vermehrt lokale Porositat; n-Karbide vermehrt an Stellen lokaler Porositat, groRere teilweise

LOM

XRD Vorschlag

WC, FCC, n

WC, FCC, BCC, n

WC + FCC + BCC+ n
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Fe1l6Mn1Si-R1-5.3

WC-19.7 (Fe-16.8Mn-1.0Si) -wt%

ungeatzt

geatzt mit urakami

im0 T TN

REM-Mapping

0,06
al o . WwC
@®FCC
0,05 AZementit
L 0.04
z
a8
£ 0,03
o
>
; ®
0,02
A
0,01
A
A A
0
30 40 45 50 55 60
Position [28]
HV30: 949 +11 EDX:

Fe-14Mn-1Si-2W Fe-23Mn-4W
FCC Zementit

Zusammenfassung:

keine Porositat, keine grofleren Oxide, BCC und FesC Reflexe tiberlappen sich im XRD.

LOM

XRD Vorschlag

WC, FCC, FesC

WC, FCC, BCC/FesC

WC + FCC + FesC
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eine n-Karbide aufweist.

200 400 800 800 1000 1200 1400 400 800 800 1000 1200 1400
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=)
(=] Eowobei die oberste Kurve zu der Probe mit dem niedrigsten Kohlenstoffgehalt gehdrt. Darunter sind Schliffbilder der Proben nach erfolgter Messung. In den Kurven ist jeweils der Schmelz bzw. Erstarrungspunkt der
== 3Bindelegierung eingezeichnet. In beiden Diagrammen unterscheiden sich die ersten drei Kurven kaum voneinander. Die letzte jedoch grenzt sich deutlich ab. Wéhrend die Peaktemperatur sonst bei ca. 1260°C

o
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4.2.2.2. Fe16Mn1Si Reihe 2 (4,8 - 5,0 - 5,1 - 5,3 [wt%C])

Sinterbedingungen:

Die Unterschiede zu den Sinterbedingungen zu Reihe 1 sind sehr umfassend. Der Grund war die hohe
Anzahl an Oxiden im Geflige. Durch Entfernen des Deckels sollte ein besserer Austausch der
Sinteratmosphare mit dem zugefiihrten Gasgemisch stattfinden, welches die vorhandenen Oxide
reduzieren sollte. Um den Ofen nicht zu sehr zu kontaminieren, wurde wiederum auf ein Schiffchen

mit Manganpulver verzichtet. AuRerdem wurden die Temperaturen gedandert, um zu lberprifen

Boot Al,Os
Mn-Reservoir Nein
Deckel Nein
1.Halteschritt 800°C 30min
2.Halteschritt 1380°C 1h
Abkuhlgeschwindigkeit =0,25K/s
Temperaturprofil
1400
1200
'G 1000
; 800
©
8 600
£
& 400
200
0
0 100 150 200 250 300
Zeit [min]

42



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Fel6Mn1Si-R2-4.8

,‘4;4.'% "-'. -J‘,' a- ?_xr-

WC-19.7 (Fe-16.8M n-]._.OSi) -wt%

L BT A

o .

ungeatzt

geatzt mit FeCls flir 3min und Murakami

gedtzt mit Murakami

REM-Aufnahme

DLE " B ® - BwWC
0,16 ®FCC
+ Karbid
0,14
- 0,1
E o1 i [
.% 0,08
E 0,06 + +
0,04 L
U i
0,02 +
+ +
0
30 35 0 50 5 60
Position [26)
HV30: 934 +8 EDX: Fe-15Mn-1Si-4W
Zusammenfassung:
Vermehrt Poren, n-Karbide sowohl in Cluster als auch homogen im Geflige verteilt
LOM XRD Vorschlag
WC, FCC, n WC, FCC, n WC + FCC +n
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Fe1l6Mn1Si-R2-5.0

WC-19.7 (Fe-16.8Mn-1.0Si) -wt%
= : EE R

- -
Il : -~

geatzt m|t FeCI3 fur 3m|n und Murakami REM-Aufnahme
1
o 8] ° n
mwe
0,09 @®FCC
0,08 =+ n-Karbid
0,07
T:; 0,06
5
£ 0,05 +
s
:: 0,04 L
0,03 +
0,02 J * +
0,01 l J + +
B N
0
30 35 40 45 50 55 60
Paosition [28]

HV30: 827 £14

EDX: Fe-16Mn-1Si-4W

Zusammenfassung:
vermehrt lokale Porositéat, keine sichtbaren Oxide, n-Karbide vermehrt in Cluster
LOM XRD Vorschlag
WC, FCC, n WC, FCC, n WC + FCC +n
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1
0,12
" u ° = mwC
@FCC
0,1 =+ Karbid
+
= 0,08
E 0,06
2 +
E 0,04 ®
+ +
0,02
0 A
30 35 40 45 50 55 60
Paosition [28]
HV30: 865 +6 EDX: Fe-15Mn-1Si-4W
Zusammenfassung:
keine grofReren Oxide, vereinzelte Poren und Porennester, keine Anzeichen auf eine vierte Phase
LOM XRD Vorschlag

WC, FCC, n WC, FCC, n WC + FCC +n
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Fel6Mn1Si-R2-5.3

WC-19.7 (Fe-16.8Mn-1.0Si) -wt%

2o
A=

REM-Aufnahme
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o
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relative Intensitdt
o o
> o
E &

0,03
0,02 J
0,01

Position [28]

HwWC
®FCC
AZementit
=+ Karbid

HV30: 856 +9

EDX:

Fe-15Mn-1Si-4W

Fe-18Mn-1Si-3W

FCC

Zementit

Zusammenfassung:
nur lokale Porositat verbunden mit n-Karbid Clustern, Mn-Gehalt in der Nahe von scharfkantigem
WC geringfligig erhoht, im Mapping nicht differenzierbar, Binderatzung deutet auf Zementit hin,
XRD ist nicht eindeutig, im Mapping ist Phase B nur erahnbar, keine Punktanalyse moglich

LOM

XRD

Vorschlag

WOC, FCC, n, FesC

WC, FCC, n, FesC

WC+FCC+n+

FesC
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Abbildung 18: Im oberen Téi/ sind die aufgenommenen Kurven sowohl wé
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hrend de;n Aufheizen (/iks) als auch dem Abkiihlen eingezeich

net. Die Kurven sind nach absteigend nach dem Kohlenstoffgehalt sortiert,
obei die oberste Kurve zu der Probe mit dem niedrigsten Kohlenstoffgehalt gehért. Darunter sind Schliffbilder der Proben nach erfolgter Messung. In den Kurven ist jeweils der Schmelz bzw. Erstarrungspunkt der
indelegierung eingezeichnet. In beiden Diagrammen unterscheiden sich die Kurven kaum. Lediglich die letzte Kurve ist zu leicht héheren Temperaturen verschoben. Der Phasenanteil an n-Karbiden nimmt
erwartungsgemdfs mit der Zunahme an C-Gehalt ab, auch wenn dies an den Gefiigebildern nicht ganz nachvollzogen werden kann. Interessant ist, dass die Verteilung der n-Phase in dieser Reihe keinem eindeutigen
Trend unterliegt.
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4.2.2.3. Fe16Mn1Si-5.3C

Sinterbedingungen:

Diese Probe wurde gemeinsam mit Fe16Mn4Si-5.4 und Fe33Mn8Si-5.3A in Ofen B gesintert. Dies war

die erste Sinterfahrt im Zuge dieser Arbeit. Es war noch keine Haltezeit zur vollstandigen Reduktion

der vorhandenen Oxide vorgesehen.

Boot Graphit
Mn-Reservoir Ja
Deckel Ja
1.Halteschritt Keine
2.Halteschritt 1280°C-1300°C 1h
Abkihlgeschwindigkeit =0,75K/s
Temperaturprofil
o ab 1280°C, 1h
1200 ——"
’G‘ 1000
g 800
©
g 600
£
;q_" 400 \
200 \
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zeit [min]
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eadtzt mit Murakami

Zementit im Mapping nur zu erahnen

Oxid s,
s, %
*q
a FCC
Fe3C
) % !
{ ¥ W
REM-Aufnahme
" h - ] . BWC
@FCC
0,0! AZementit
&MnSio;
E 0,02 \J < 4
A
A
0,01 - A
N h Position [26] J :
HV30: 1010+ 2 EDX:
Fe-13Mn-2Si-2W Fe-21Mn-3W
FCC Zementit
Zusammenfassung:

viele und groRe Oxide, leichte Andtzung durch Murakami aber keine Eta-Karbid-typischen,

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, FesC

WC, FCC, FesC

WC + FCC + FesC
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4.2.3.Fe16MnA4Si

4.2.3.1. Fe16Mn4Si Reihe (4,8 — 5,0 - 5,1 — 5,3 [wt%C])

Sinterbedingungen:

Diese Probenreihe wurde in Ofen A gesintert.

Boot Al,Os
Mn-Reservoir Nein
Deckel Nein
1.Halteschritt 800°C 30min
2.Halteschritt 1300°C 1h
Abkuhlgeschwindigkeit =0,25K/s
Temperaturprofil
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Position [20]
HV30:911 5 EDX: Fe-17Mn-3Si-4W
Zusammenfassung:

Oberflache wirkt schon ungeatzt uneben und n-Karbide bereits deutlich sichtbar; viele schwarze
kleine Punkte im Geflige sowie Porositat; der Reflex der vermeintlichen BCC-Phase ist sehr schwach

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, n

WC, FCC, BCC, n

WC+ FCC+BCC+n




Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

WC-20 (Fe-16.9Mn-3.85i) -wt%
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+
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30 0 45 50 60
Position [20]
HV30:877+8 EDX: Fe-17Mn-4Si-3W
Zusammenfassung:

im ungeatzten Zustand ahnlich wie Probe Fe16Mn4Si-R-4.8; Binderatzung zeigt vierte Phase neben
WC, Binderphase und n-Karbide, in besonders kleinen WC-Zwischenraumen, die jedoch nicht
eindeutig identifiziert werden kann; FesSiz ist laut XRD plausibel, jedoch koénnen nicht alle

LOM

Vorschlag

WC, FCC, n, M55i3

WC, FCC, BCC, n, FesSis

WC + FCC + BCC + n+ MsSis

52



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Fel6Mn4Si-R-5.1 WC-20 (Fe-16.9Mn-3.8Si) -wt%
e RO SRR i (:p {5 Bl s ' I--*”t,_ ;
g 4 © O o ; 2 -
= b s :;'_ 1 5 e - &
p: y; : _{4@ "0 :r ; ﬁ

~ ' A 4 ). 1
gedtzt mit FeCls fir 3min und Murakami

WO
10.0 mm 2000 KV DualBSD 8

REM-Aufnahme

0,06

0,03

relative Intensitat

P - W
@FCC
X BCC
+n-Karbid

®
x
+
A +
45 50 55 60
Position 28]
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Zusammenfassung:

vorhandene n-Karbide in Clustern, die zumeist mit Porositdt verbunden sind; Binderatzung und
Murakamidtzung deutet ebenfalls eine vierte Phase an, die im REM im Binder zu erahnen ist; im XRD
ist wiederum FesSis plausibel; es lassen sich mehr Reflexe dieser Phase zuordnen, jedoch gibt es auch
einige Reflexe die keiner Phase eindeutig zugeordnet werden konnten

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, n, M55i3

WC, FCC, BCC, n+FesSi3

WC + FCC + BCC + n+ MsSis
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Zusammenfassung:

vorhandene n-Karbide in Clustern, die zumeist mit Porositdt verbunden sind, Binderdatzung und
Murakamidtzung deutet ebenfalls eine vierte Phase an, die im REM im Binder zu erahnen ist; im XRD
ist wiederum FesSis plausibel; es lassen sich mehr Reflexe dieser Phase zuordnen, jedoch gibt es auch
einige Reflexe die keiner Phase eindeutig zugeordnet werden konnten

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, n, MsSi3

WC, FCC, BCC, n+FesSi3

WC + FCC + BCC + n+ MsSi3
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16Mn4Si-Reihe
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"5 awobei die oberste Kurve zu der Probe mit dem niedrigsten Kohlenstoffgehalt gehért. Darunter sind Schliffbilder der Proben nach erfolgter Messung. In den Kurven ist jeweils der Schmelz bzw. Erstarrungspunkt der
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omm ;Mikrostruktur zu sehen.
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4.2.3.2. Fe16Mn4Si-5.2

Sinterbedingungen:

Diese Probe wurde gemeinsam mit Fe16Mn-5.2 und Fe33Mn8Si-5.1 gesintert in Ofen B gesintert.

Boot Graphit
Mn-Reservoir Ja
Deckel Nein
1.Halteschritt 800°C 60min
2.Halteschritt 1280-1300°C 1h
Abkihlgeschwindigkeit =0,75K/s
Temperaturprofil
1400
1200
T 1000
3 800
°
Y 600
€
& 400
200
0
0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit {min]
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WC- 19 6 (Fe 16. 8Mn 3. 85|) -wt%

Fel6Mn4Si-5.2

}e q
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gedtzt mit FeCls fir 3min und Murakami
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mm 2000 kY DualBSD 48 7 pm| -0

HFW | tit  mag | spot
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REM-Aufnahme

HV30: 997 + 36

EDX:

Fe-13Mn-4Si-3W
FCC

Fe-22Mn-3Si-3W
Mssig/Fegc

Zusammenfassung:

der FCC-Phase

Mehrer Porennester; Hohendifferenz bereits vor dem Atzen; die hier nicht identifizierte dritte Phase
zeigt Ahnlichkeit mit der 4. Phase in den Proben der vorangegangenen Reihe, C-Gehalt héher als in

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, M55i3/Fe3C

WC + FCC + MsSis; +FesC
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4.2.3.3. Fe16Mn4Si-5.4

Sinterbedingungen:

Diese Probe wurde gemeinsam mit den Proben Fe16Mn1Si-5.3 und Fe33Mn8Si-5.3A in Ofen B
gesintert.

Boot Graphit

Mn-Reservoir Ja

Deckel Ja

1.Halteschritt Keine

2.Halteschritt 1280°C-1300°C 1h

Abkihlgeschwindigkeit =0,75K/s
Temperaturprofil

ab 1280°C, 1h
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1000
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600

Temperatur [°C]

400

200
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Zeit [min]
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Fel6Mn4Si-5.4
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0
30 35 a0 45 50 55 60
Position [20]
HV30: 997 + 36 EDX:

Fe-14Mn-3Si-3W | Fe-24Mn-1Si-5W

FCC FesC

Zusammenfassung:

viele Oxide; im Mapping ist Zementitphase nicht zu sehen; XRD legt Zementitphase nahe, jedoch
konnten einige Reflexe keiner Phase eindeutig zugeordnet werden, es scheint eine zusatzliche

vierte Phase vorzuliegen

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, F63C/M55i3

WC, FCC, FesC

WC + FCC + FE3C + M55i3

59



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

4.2.4.Fe33Mn

4.2.4.1. Fe33Mn Reihe (4,8 - 5,0 - 5,1 - 5,3 [wt%(])

Sinterbedingungen:

Diese Probenreihe wurde in Ofen A gesintert.

Boot Al,Os
Mn-Reservoir nein
Deckel nein
1.Halteschritt 800°C 30m
2.Halteschritt 1300°C 1h
Abkuhlgeschwindigkeit =0,25K/s
Temperaturprofil
1400
1200
U 1000
g 800
©
g{ 500
£
2 00
200
0
50 100 150 200 250 300 350
Zeit [min]
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Fe33Mn-R-4.8

WC-19.5 (Fe-33.8Mn) -wt%
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Position [28]
HV30:926 + 4 EDX: Fe-32Mn-5W
Zusammenfassung:
sehr geringe Porositat; n-Karbide sind sowohl fein verteilt als auch in Clustern
LOM XRD Vorschlag
WC, FCC, n WC, FCC, n WC+FCC+n
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Fe33Mn-R-5.0

geadtzt mit FeCls flr 3min und Murakami
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Position [20]
HV30: 872 +9 EDX: Fe-33Mn-5W
Zusammenfassung:

im Grol3teil des Gefliges wenige Poren, vereinzelt grolRe Poren; n-Karbide sowohl homogen verteilt

LOM

XRD Vorschlag

WC, FCC, n

WC, FCC, n

WC + FCC +
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Position [26]
HV30: 856 + 9 EDX: Fe-32Mn-4W
Zusammenfassung:
hohere Porositat; n-Karbide vermehrt in Clustern;
LOM XRD Vorschlag
WC, FCC, n WC, FCC, n WC+FCC+n
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Position [26]
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Zusammenfassung:
hohe Porositat; n-Karbide sowohl als Cluster als auch verstreut; kein Zementit oder Graphit
nachgewiesen
LOM XRD Vorschlag
WC, FCC, n WC, FCC, n WC+FCC+n
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33Mn-Reihe
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4.2.5.Fe33Mn8Si

4.2.5.1. Fe33Mn4Si Reihe (4,8 — 5,0 - 5,1 — 5,3 [wt%C])

Sinterbedingungen:

Diese Probenreihe wurde in Ofen A gesintert.

Boot Al,O3
Mn-Reservoir nein
Deckel nein
1.Halteschritt 800°C 30min
2.Halteschritt 1300°C 1h
Abkuhlgeschwindigkeit =0,25K/s
Temperaturprofil
1400
1200
"G 1000
; BOO
®
3 600
£
A
200
0
50 100 150 200 250 300 350
Zeit [min]
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S e
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Zusammenfassung:

viele Oxide; groRe Poren in der Mitte; Porositdt in restlicher Probe; stérende Drittphase prasent;
Punktanalyse von unbekannter Phase nicht moglich, wegen starker W-Codetektion

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, n, ?

WC, FCC, n, ?

WC+FCC+n+?
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Zusammenfassung:

viele grofle Oxide; groRe Poren in der Mitte; Risse in den Binderpools; teils nadelférmige Mn-reiche
Phase im Binder, REM Aufnahme legt dreiphasigen Binder nahe

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, n, ?

WC, FCC, n, ?

WC+FCC+n+?
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REM-Aufnahme

0,06

- BWC
@®FCC
b +n-Karbid
B +
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0,02
0,01
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Position [26]
HV30: 1154+ 6 EDX:
Fe-30Mn-7Si-3W | Fe-37Mn-6Si-5W
FCC ?
Zusammenfassung:

viele grolRe Oxide, groRBe Poren in der Mitte; Binder besteht aus mindestens einer zusatzlichen

Phase, die jedoch nicht eindeutig identifiziert werden konnte

LOM

XRD

Vorschlag

WC, FCC, n, ?, ?

WC, FCC, n, ?

WC+FCC+n+?+?
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Zusammenfassung:

eindeutig zugeordnet werden;

viele groflle Oxide und Poren; in kleinen Spalten, Rissen und Poren verbleibt wahrscheinlich blaulich
scheinendes Isopropanol; zumindest eine dritte Phase prédsent; das Geflige unterscheidet sich
deutlich von den anderen Proben dieser Reihe; abgesehen von WC kénnen dem XRD keine Phasen

LOM

XRD Vorschlag

WC, FCC,n, ?,? WC, ?

WC+FCC+?+?
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33Mn8Si-Reihe
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"6 aAbbi m Aufheizen (links) als auch dem Abkiihlen eingezeichnet. Die Kurven sind nach absteigend nach dem Kohlenstoffgehalt sortiert,
omm oWobei die oberste Kurve zu der Probe mit dem niedrigsten Kohlenstoffgehalt gehért. Darunter sind Schliffbilder der Proben nach erfolgter Messung. In den Kurven ist jeweils der Schmelz bzw. Erstarrungspunkt der
3 EBindelegierung eingezeichnet. Im linken Diagramm ist kaum ein Unterschied zwischen den Kurven erkennbar und es ldsst sich auch kein Trend mit steigendem Kohlenstoffgehalt ableiten. Im rechten jedoch scheint
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(=] .
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4.2.5.2. Fe33Mn8Si-5.1

Sinterbedingungen:

Diese Probe wurde gemeinsam mit den Proben Fe16Mn-5.2C und Fe16Mn4Si-5.2 in Ofen B gesintert.

Boot Graphit
Mn-Reservoir Ja
Deckel nein
1.Halteschritt 800°C 1h
2.Halteschritt 1280°C-1300°C 1h
Abkihlgeschwindigkeit =0,75K/s
Temperaturprofil
1400
1200
T 1000
3 800
©
2 600
£
2 400
200
0
0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit {min]
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Fe33Mn8si-5.1 WC-19.3 (Fe-34.2Mn-7.8Si) -wt

%

S

REM-Aufnahme

HV30: 1192 £ 11 EDX:

Fe-28Mn-7Si-2W Fe-34Mn-7Si-4W
FCC ?

Zusammenfassung:
Vielzahl an Oxiden und Binderpools; mehrphasiger Binder im Mapping nicht bestétigt, jedoch
deutlich sichtbar im Geflige; eventuell sogar drei verschiedene Phasen;

LOM XRD Vorschlag
WG, FCC, ? WC+FCC+?
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4.2.5.3. Fe33Mn8Si-5.3A

Sinterbedingungen:

Boot Graphit
Mn-Reservoir Ja
Deckel Ja
1.Halteschritt Keine
2.Halteschritt 1280°C-1300°C 1h
Abkihlgeschwindigkeit =0,75K/s
Temperaturprofil
1400
ab 1280°C, 1h
1200
'G‘ 1000
5 80
+—
o
g 600
£
& a0
200
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zeit [min]
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Fe33Mn8Si-5.3A W(C-19.3 (Fe-34.2Mn-7.8Si) -wt%
Rl & i ‘-'-_ A T . ; ]
X ol ‘I'I . : . > ®

REM-Aufnahme

0,03

0,025

0,02

0,015

relative Intensitat

0,005

| .

OMNSIO,

Position [20]

HV30: 1114 + 11

EDX:

Fe-28Mn-7Si-2W | Fe-34Mn-7Si-4W
FCC ?

Zusammenfassung:

Vielzahl an Oxiden; stérende Drittphasen; die geringe Intensitdt der Signale und die stérenden
Reflexe des CaCOs verunmoglichen eine eindeutige Identifizierung der Phasen; eine auf den ersten
Blick vermutete Zementitphase kann nicht nachgewiesen

LOM

XRD Vorschlag

WC, FCC, ?

WC, ?

WC+?
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4.2.5.4. Fe33Mn8Si-5.3B

Sinterbedingungen:

Diese Probe unterscheidet sich von der vorangegangenen einzig und allein durch das Sinterprogramm.

Boot Graphit
Mn-Reservoir Ja
Deckel nein
1.Halteschritt 800°C 1h
2.Halteschritt 1280°C-1300°C 1h
Abkihlgeschwindigkeit =0,75K/s
Temperaturprofil
1400
1200
T 1000
3 800
©
2 600
£
2 400
200
0
0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit {min]

76



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Fe%ﬂ_l_’l8§i-5.33 _ _ WC-19.3 (Fe-34.2MI:I-7.85i) -wt%
» F '. . r‘ ." g . ‘1"';
ek =
N
I N : e

ungeatzt

FW | tit mag Spot|
Spm|1° 3000x 62

REM-Aufnahme

100 mm 20 00 kV DualBS0D

relative Intensitat

35

W

OMnSio,

45 50 55 60

Position [28]

HV30: 1149+ 10

EDX:

Fe-29Mn-7Si-3W | Fe-33Mn-8Si-3W

A B

Zusammenfassung:

weniger Oxide; sehr viele grofle Poren; XRD ist nicht eindeutig; unter anderem ist Zementit
plausibel; vermutlich ein oder mehrere Silicide gegenwartig

LOM

XRD Vorschlag

WC, FCC, FesC

WC, ?

WC+?




4.2.6.Zusammenfassung der Ergebnisse

In Tabelle 3 sind ausgewahlte Informationen zur Zusammensetzung, Herstellung und Analyse der Proben
zusammengefasst.

Tabelle 3: Zusammenfassung aller hergestellten Probe

Nom. C Phasen Wt% Mn im
R .h N H 1 HV
eihe (Wt%) ame Sinterbedingungen (XRD) Binder(EDX) 30
Binder Fe16Mn
4.8 [Fel6Mn-R1-4.8 Ofen A WC/FCC/n 15 951 +5
Vorsintern: 800 °C, 30min Ircc/
5.0 |Fel6Mn-R1-5.0 ; . ° WC/FCC/n 15 887 6
16Mn-Reihe 1 Sl'r'1tern. 1300 oC, 1h
51 |[Fel6Mn-R1-5.1 Kihlrate 0.25 °/s WC/FCC/n 16 861 £6
A|203'BOOt
5.3 |Fel6Mn-R1-5.3 Mn-Box WC/FCC/n 17 863 +1
4.6 [Fel6Mn-R2-4.6 Ofen A WC/FCC/n 15 979 16
5.1 [Fel6Mn-R2-5.1 Vorsintern: 800 °C, 30min WC/FCC/n 15 844 +4
16Mn-Reihe 2 Sintern: 1300 °C, 1h
5.3 |Fel6Mn-R2-5.3 Kithlrate 0.25 °/s WC/FCC/n/FesC 16 872 +4
) 5.6 |Fel6Mn-R2-5.6 Al,Os-Boot WC/FCC/FesC 15/21 912 +4
(]
c 4.6 |Fel6Mn-R3-4.6 Abschreckdilatometer WC/FCC/n 15 |10135
5 5.1 |Fel6Mn-R3-5.1 Basierend auf Reihe 2 WC/FCC/n 14 909 £8
c 16Mn-Reihe 3 In 100s auf 1370°C
S 5.3 |[Fel6Mn-R3-5.3 5s Haltezeit WC/FCC/FesC 13 859 +8
5 5.6 [Fel6Mn-R3-56 | Kihlrate 100°/s WC/FCC/FesC 12 | 87647
§ Ofen B
g Vorsintern: 800 °C, 1h
o Sintern: 1280-1300 °C, 1h
§ X 5.2 |Fel6Mn-5.2 Kiihlrate 0.75 °/s WC/FCC/FesC 14/22 947 £5
% Graphit-Boot
g Mn-Box
-
E Binder Fe16Mn1Si
3 Ofen A
5 4.8 |Fe16Mn1Si-R1-4.8 en _ WC/FCC/BCC/n 16 904 +11
c Vorsintern: 800 °C, 30min
% 5.0 |[Fel6Mn1Si-R1-5.0 | Sintern: 1300 °C, 1h WC/FCC/BCC/n 17 860 7
F16Mn1Si-Reihe 1 Kuhlrate 0.25 °/s
E 5.1 |Fel6Mn1Si-R1-5.1 | Graphit-Boot WC/FCC/BCC/n 16 860 18
%’ . Mn-Box
s 5.3 |Fel6Mn1Si-R1-5.3 WC/FCC/ /FesC 14/23 949 +11
> Deckel
3 4.8 [Fel6Mnisi-R2-4.8 | OfenA WC/FCC/n 15 934 +8
= Vorsintern:1100 °C,
S 5.0 |Fe16Mn1Si-R2-5.0 | 30min WC/FCC/n 16 827 +14
16Mn1Si-Reihe 2 Sintern: 1380 °C, 1h
' 5.1 |Fel6Mn1Si-R2-5.1 | Kihlrate 0.25 °/s Wc/Fcc/ 15 865 £6
. Al,03-Boot
5.3 |Fel6Mn1Si-R2-5.3 WC/FCC/FesC 15 856 +9

Bibliothek‘ Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfuigbar

Your knowledgé¢ hub

78



Kihlrate 0.75 °/s
Graphit-Boot
Mn-Box

. Nom. C . . Phasen W1t% Mn im
Reihe (Wt%) Name Sinterbedingungen (XRD) Binder(EDX) HV30
Ofen B
Sintern: 1280-1300 °C, 1h
Kuhlrate 0.75 °/s
X 5.3 |Fe16Mn1Si-5.3 Graphitboot WC/FCC/FesC 13/21  |1010%2
Mn-Box
Deckel
Binder Fe16Mn4Si
4.8 |Fel6Mn4Si-R-4.8 | Ofen A WC/FCC/BCC/n/FesSis| 17 91145
50 |Fel6Mna4si-R-5.0 | Vorsintern:800°C, 30min \yc/rcc/BCC/n/FesSis| 17 877 48
16Mn4Si-Reihe Sintern: 1300 °C, 1h
5.1 |Fel6Mn4Si-R-5.1 Kiihlrate 0.25 °/s WC/FCC/BCC/n/FesSis 18 870 19
5.3 |Fel6Mn4Si-R-5.3 Al,03-Boot WC/FCC/BCC/n/FesSis 16/22 952 +9
Ofen B
Vorsintern: 800°C, 1h
Sintern: 1280-1300 °C, 1h
X 5.16 [Fel6Mn4sSi-5.2 Kahlrate 0.75 °/s - 13/22  |987+36
5 Graphit-Boot
é Mn-Box
5
- Ofen B
(]
= Sintern: 1280-1300 °C, 1h
o Kihlrate 0.75 °
- X 535 [Fel6Mn4Si-5.4 thlrate 0.75 °/s WC/FCC/re-C/? 14/23 | 99249
& Graphit-Boot
o
= Mn-Box
= Deckel
= Binder Fe33Mn
5
= 4.8 [Fe33Mn-R-4.8 Ofen A WC/FCC/n 32 926 +4
0 Vorsintern: 800 °C, 30min
2 . 5.0 |Fe33Mn-R-5.0 Sintern: 1300 °C, 1h WC/FCC/n 33 872 £9
©  33Mn-Reihe ihl o
" 5.1 [Fe33Mn-R-5.1 Kihlrate 0.25 °/s WC/FCC/n 32 856 +9
S Al,03-Boot
5 53 |[Fe33Mn-R-5.3 Mn-Box WC/FCC/n 32 807 +7
% Binder Fe33Mn8Si
- 4.8 [Fe33Mn8Si-R-4.8 | Ofen A WC/FCC/? 29 1095 £5
= . . .
3 5.0 |[Fe33MngSi-R-5.0 | Vorsintern: 800 °C, 30min WC/FCC/? 30/38  |11229
833Mn8$i-Reihe - Sintern: 1300 °C, 1h N
E 5.1 |Fe33Mn8Si-R-5.1 Kiihlrate 0.25 °/s WC/FCC/" 30/37 1154 +6
& 5.3 |[Fe33Mn8Si-R-5.3 | Al20s-Boot wc/? 29/36 |1176 %6
c Ofen B
| Vorsintern: 800 °C, 1h
Sintern: 1280-1300 °C, 1h
X 5.1 [Fe33Mn8Si-5.1 ' - 29/31  [1192¢11
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Reihe

Nom. C
(wt%)

Name

Sinterbedingungen

Phasen
(XRD)

W1t% Mn im
Binder(EDX)

HV30

5.26

Fe33Mn8Si-5-3A

Ofen B

Sintern: 1280-1300 °C, 1h
Kahlrate 0.75 °/s
Graphit-Boot

Mn-Box

Deckel

Wc/?

28/34

1114411

5.26

Fe33Mn8Si-5.3B

Ofen B

Vorsintern: 800°C, 1h
Sintern: 1280-1300 °C, 1h
Kahlrate 0.75 °/s
Graphitboot

Mn-Box

Deckel

wc/?

29/33

1149+10
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4.3.Warmebehandlung

Um thermodynamisch instabile n-Karbide aufzulésen, wurden einige Proben fiir 5h bei 1050°C
warmebehandelt. Die Warmebehandlung wurde abermals in einem Graphitboot durchgefiihrt,
welches mit einem Deckel abgedeckt wurde. Die Offnungen wurden verschlossen und ein
Manganresevoir vorgelegt, um Manganverlust zu verhindern. Die Gefligebilder vor und nach diesem
Prozess wurden in Abbildung 22 im Anhang gegeniibergestellt.

Gesintert Angelassen bei 1050°C fiir 5h

Fel6Mn
Fel6Mn-R1-4.8

A T \‘?‘-:"‘




Angelassen bei 1050°C fiir 5h

Gesintert

Fel6Mn-R1-5.3
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Angelassen bei 1050°C fiir 5h

Gesintert

Fe33Mn-R-5.1

-R-5.3

c
=
™
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)
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 Fe16Mn1Si
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Angelassen bei 1050°C fiir 5h

Gesintert

Fe16Mn1Si-R1-5.0
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Angelassen bei 1050°C fiir 5h

Gesintert
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Gesintert

Angelassen bei 1050°C fiir 5h

Abbildung 22: Gefiigebilder der Probenrihen Fel6Mn-R1, Fe33Mn-R, Fe1Mn-R1 und Fe16Mn-R2 vor

Fe16Mn1Si-R2-5.3

und

nach einer Widrmebehandlung bei 1050°C fiir 5h. Das Gefiige wurde jeweils fiir ein paar Sekunden nach

Murakami gedtzt.
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5. Diskussion

5.1.Phasenbildung in Hartmetallen mit Fe-Mn(-Si) Binder

Auf der Suche nach alternativen Bindersystemen in Hartmetall ist es von groRer Bedeutung zu
verstehen, welche Phasen im gesinterten Hartmetall stabil sind. ThermoCalc bietet eine gute Basis
dafiir mit welchen Phasen zu rechnen ist, jedoch ist eine experimentelle Uberpriifung nicht zu
ersetzen. Besonders im Bindersystem auf Eisen-Manganbasis ist eine genaue Analyse der gebildeten
Phasen notwendig. In friiheren Arbeiten wurde bereits von der exzellenten Harte und HeiBharte dieses
Werkstoffs berichtet, jedoch auch eine sehr geringe Zahigkeit [10]. Das kdnnte ein Hinweis darauf sein,
dass sich neben WC und der metallischen Bindelegierung noch eine versprédende dritte Phase gebildet
hatte, auch wenn diese nicht gefunden wurde. Um die Phasenanalyse zu erleichtern und zu verhindern,
dass vorhandene Phasen unerkannt bleiben, wurden die Proben mit einem relativ hohen Binderanteil
von 20wt% hergestellt, sowie grobkdrniges WC-Pulver verwendet.

5.1.1.Bindersystem Fel6Mn

Das am genauesten untersuchte Bindersystem war Fel6Mn, von dem insgesamt 3 Probenreihen
angefertigt wurden. An Abbildung 24 wird die Phasenbildung innerhalb dieser Reihen Ubersichtlich
zusammengefasst. In keiner der Probenvariationen wurde ein zweiphasiger Werkstoff erreicht. Die
Rontgendiffraktogramme zeigen eine rein austenitische Binderphase tber alle Probenreihen. An der
ersten Reihe lasst sich folgendes erkennen: Samtliche Proben enthalten neben WC und FCC auch n-
Karbide. Sowohl metallurgisch als auch in den XRDs ist erkennbar, dass mit steigendem
Kohlenstoffgehalt der Phasenanteil dieser Karbide geringer wird. Die letzte Probe dieser Reihe mit
einem nominellen Kohlenstoffanteil von 5,3% enthalt auBerdem kleine Mengen an Zementit. Dieser
ist zwar nicht tiber XRD nachweiRRbar, jedoch durch die Atzung mittels FeCls. Der Umstand, dass sowohl
n-Karbide als auch Zementit in derselben Probe vorliegen, lasst daran zweifeln, ob es ein effektives
Kohlenstofffenster gibt, oder ob es durch den Roofing-Effekt vollstandig abgedeckt wird.

Gestalt und Verteilung der n-Karbide geben Riickschliisse auf deren Entstehungszeitpunkt. Kleinere
homogen verteilte Karbide deuten darauf hin, dass diese bereits wahrend der Sinterung prasent
waren. GrofRere Cluster bzw. Dendriten entstehen erst wahrend dem Abkiihlungsprozess. Die
Phasendiagramme in Abbildung 23 zeigen bei welchem nominellen Kohlenstoffgehalt mit welchem
Erscheinungsbild zu rechnen ist. Bei einem C-Gehalt von 4,8wt% und 5,0wt% sind bei der
Sintertemperatur n-Karbide stabil. Bei einem C-Gehalt von 5,1wt% sollten laut Thermo-Calc die n-
Karbide erst wahrend dem Abkiihlen entstehen. Die Probe mit 5,3wt% Kohlenstoff sollte gar keine n-
Karbide enthalten.

Die Schliffbilder in Abbildung 24 stimmen mit der Vorhersage von ThermoCalc nicht iberein. Nicht nur
bei einem Kohlenstoffgehalt von 4,8wt% und 5,0wt% sondern auch bei 5,1wt% sind die n-Karbide
homogen Uber das Geflige verteilt. Die Probe mit einem C-Gehalt von 5,3wt% zeugt von dem Roofing-
Effekt. Die Schliffbilder in Abbildung 15 legen jedoch trotzdem nahe, dass bei einem nominellen
Kohlenstoffgehalt von 5,0wt% und 5,1wt% die Proben innerhalb des Kohlenstofffensters liegen. Es
zeigt das Geflige nach der DTA-Analyse, bei der die Proben auf 1500°C erhitzt werden. Tatsachlich ist
hier der Unterschied zwischen der stark unterkohlten Probe mit 4,8wt% Kohlenstoff zu den anderen
Proben dieser Reihe deutlich sichtbar. Bei der Ersteren sind die n-Karbide auch nach der DTA-Analyse
homogen Uber das gesamte Geflige verteilt, wiahrend sich in den anderen Proben deutliche Cluster
oder Nadeln geformt haben. Die im Vergleich zur Sinterung erhéhten Temperaturen scheinen
ausreichend gewesen zu sein, um die n-Karbide zu schmelzen und erst beim Abkiihlen neu auszubilden.
Diese Beobachtung stimmt gut mit dem berechneten Phasendiagramm Uberein. Bei der Sinterung
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befindet sich das System im iberdachenden Dreiphasengebiet, in dem die n-Karbide stabil sind. Bei
1500°C befindet sich das System im Zweiphasengebiet aus WC und Schmelze und durchlauft das

Dreiphasengebiet erst wahrend der Abkiihlung.

4,8C

5,0C

Amount of all phases [mof}

Amount of all phases [mof}

o o
Schrels , Schmelz
= — e A
L] - — [F3
0 02
" "
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Abbildung 23: Mit Thermo-Calc berechnete Phasenanteile in den Kohlenstoffvariationen des System 80WC-20(Fel6Mn)
zwischen 800 und 1500°C; die schwarze Linie markiert die Sintertemperatur

88




WC-FeleMn-Reihe 1

WC-Fel6Mn-Reihe 2

5.6C

5.3C

ihe 2 abgeschreckt)

WC-Fel6Mn-Reihe 3 (Re

C

Abbildung 24: Kohlenstoffvariation der Probenreihe Fe16Mn-Reihe 1,2 und 3. Gefiigebilder nach Murakamiétzung
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Bei Fel6Mn-Reihe 2 ergibt sich dasselbe Bild wie bei Reihe 1 (Abbildung 24). Die metallische
Binderphase ist ebenfalls rein austenitisch. Nach der Sinterung bei 1300°C weist die erste Probe mit
einem Kohlenstoffgehalt von 4,6wt% einen groRen Anteil an homogen verteilten n-Karbiden vor. Bei
5,1wt% C wird der Phasenanteil weniger und bei 5,3wt% liegen nur mehr wenige n-Karbide
ausschlieBlich in Clustern vor. Nach erfolgter DTA-Messung sind nur noch die n-Karbide in der Probe
mit 4.6wt% Kohlenstoff homogen verteilt. Bei 5,1wt% und 5,3wt% sind die n-Karbide vermutlich
wieder auf den Roofing-Effekt zuriickzufiihren. Die Probe mit einem Kohlenstoffgehalt von 5,6wt%
enthalt keine n-Karbide.

Im Gegensatz zur vorangegangenen Reihe ist bei der Probe mit 5,3wt% Kohlenstoff der
metallographisch nachgewiesene Zementit im XRD ebenfalls erkennbar. Aufgrund des sehr geringen
Phasenanteils sind jedoch nur zwei Reflexe zu sehen. Bei der Probe mit einem Kohlenstoffgehalt von
5,6% ist der Phasenanteil an Zementit deutlich héher und sowohl metallographisch als auch im XRD
eindeutig nachweiBbar.

Durch die Versuche im Abschreckdilatometer sollte Uberprift werden, ob hohe
Abkihlgeschwindigkeiten verhindern kdnnten, dass sich die n-Karbide durch den Roofing-Effekt
bilden. Vergleicht man die Gefligebilder von Reihe 2 und 3 in Abbildung 24, so scheint die Antwort
nicht eindeutig. Die Probe mit einem Kohlenstoffgehalt von 5,1wt% enthalt auch nach dem Versuch n-
Karbide, jene bei 5,3wt% jedoch nicht. Daflir gibt es zumindest zwei mogliche Erklarungen. Der
Temperaturbereich des fiir den Roofing-Effekts ausschlaggebenden Dreiphasengebiets (Schmelze +
WC + n-Karbide) oberhalb des Kohlenstofffensters nimmt mit zunehmenden Kohlenstoffgehallt ab. Es
konnte sein, dass bei der Probe mit 5,1wt% Kohlenstoff dieser Temperaturbereich zu groR war, um
durch Abschrecken Ubersprungen zu werden, wahrend bei 5,3wt% der Temperaturbereich schon
ausreichend klein war. Eine andere Erkldarung konnte sein, dass die beim Versuch erreichte
Maximaltemperatur von 1370°C in Verbindung mit der kurzen Haltezeit von 5s nicht ausreichend war,
um die bereits vorhandenen n-Karbide bei einem Kohlenstoffgehalt von 5,1wt% zu schmelzen, bei
5,3wt% jedoch schon. Dafiir spricht, dass die n-Karbide bei 5,1wt% Kohlenstoff homogen verteilt sind.
Auch auf die Prasenz von Zementit hatten die hohen Abkiihlgeschwindigkeit einen Einfluss. Dieser ist
bereits bei 5,1wt% Kohlenstoff nach erfolgter Binderatzung im Gefiige erkennbar. Der Phasenanteil ist
jedoch zu gering, um ihn im XRD zu detektieren.

Die in Abbildung 24 deutlich erkennbare Porositat im Gefiige der Proben von Reihe 3 ist vermutlich auf
die Krafteinwirkung durch die Schubstangen des Dilatometers zurlickzufiihren.

Neben den Probenreihen aus Ofen A wurde in Ofen B eine Einzelprobe mit einem Kohlenstoffgehalt
von 5,2wt% gesintert. Aufgrund der unterschiedlichen Ofen, mit unterschiedlichen
Abkiihlgeschwindigkeiten und weil Sinterboote aus unterschiedlichen Materialien verwendet wurden,
ist ein direkter Vergleich in Bezug auf den Kohlenstoffgehalt unzuldssig. Der Verdacht liegt nahe, dass
die Einzelprobe entweder deutlich mehr aufgekohlt oder aber weniger stark entkohlt wurde. Es
konnten keinerlei n-Karbide nachgewiesen werden, jedoch eine grolRe Menge an Zementitphase. Die
metallische Bindephase ist ebenfalls rein austenitisch.
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5.1.2.Bindersystem Fe33Mn
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Abbildung 25: Gefiigebilder nach Murakamiétzung der Fe33Mn-Reihe

Auch im Bindersystem Fe33Mn ist die Binderphase rein austenitisch und es konnten in allen Proben n-
Karbide nachgewiesen werden, jedoch mit dem Unterschied, dass die Probe mit dem hdochsten
Kohlenstoffgehalt (5,3wt%) kein Zementit enthélt. Deshalb kann nicht ausgeschlossen werde, dass bei
hoheren Kohlenstoffgehalt doch noch ein zweiphasiger Binder erreicht werden kann. Der Grund dafir
konnte ein héheres Mall an Decarburisierung sein, weil mehr manganhaltiges vorlegiertes Pulver
verwendet wird. Ein Vergleich zwischen den Schliffbildern von Fel6Mn-Reihe 1 in Abbildung 24 und
Fe33Mn-Reihe in Abbildung 25 scheint dies zu bestatigen. In allen Proben der manganreicheren
Probenreihe sind die n-Karbide homogen verteilt, was darauf hindeutet, dass sie wahrend dem Sintern
bereits prasent waren. Ein Zurlickdriangen des Roofing-Effekts, wie es von Thermo-Calc vorhergesagt
wird, kann damit weder bestatigt noch widerlegt werden.

Betrachtet man die Schliffbilder der Proben nach der DTA-Analyse, bei der die Maximaltemperatur wie
bereits erwahnt mit 1500°C deutlich Gber der Sintertemperatur liegt, andert sich sie Form der n-
Karbide. In ausnahmslos jeder Probe liegen diese nun zumindest zum Grof3teil in Clustern oder Nadeln
vor, was darauf hindeutet, dass diese erst wahrend dem Abkiihlen entstanden sind. Sogar fir die
kohlenstoffarmste Probe mit 4,8wt% ist dies der Fall. Dass die n-Karbide in dieser Probe aber auf den
Roofing-Effekt zurickzufihren sind, scheint in Anbetracht der relativen Lage zum Kohlenstofffenster
nicht berechtigt zu sein. Bei genauer Betrachtung der Phasendiagramme in Abbildung 24 und
Abbildung 25 sieht man, dass n-Karbide im manganreicheren System erst bei tieferen Temperaturen
stabil sind, auch wenn laut Thermo-Calc in beiden Systemen bei 1500°C keine n-Phase anwesend sein
sollte, und diese somit immer erst beim Abkiihlen entstehen sollte. Moglicherweise wird die Stabilitat
dieser Phase im System 80WC-20(Fel6,5Mn) unterschatzt und die n-Karbide sind bei dieser
Temperatur tatsdchlich noch prasent, wahrend im System 80WC-20(Fe33Mn) die n-Karbide schon
geschmolzen sind und erst wahrend der Abkiihlung entstehen.
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5.1.3. Bindersystem Fel6Mn1Si

Von diesem Bindersystem wurden zwei Probenreihen untersucht. Dabei ist die chemische
Zusammensetzung der Presslinge zwar ident, jedoch sind die Sinterbedingungen sehr verschieden.
Wahrend in den vorangegangenen Proben stets rein austenitische Binder vorlagen, ist in den XRDs der
Fel6Mn1Si-Reihe 1 ein weiterer Reflex zu erkennen, der auf eine ferritische Phase (BCC) hindeuten
konnte. Die Ausnahme bildet die kohlenstoffreichste Variante Fe16Mn-R1-5.3. Hier konnte jedoch der
Reflex, mit dem einer anderen Phase zusammenfallen. Im Gegensatz zur Reihe 1 gibt es in Reihe 2
keine Anzeichen fir eine ferritische Phase. Eine Erklarung kdnnte sein, dass die BCC-Phase vom
vorlegierten Pulver (MA1) stammt, welches bei 1300°C nicht vollstdndig geschmolzen ist, bei 1380°C
jedoch schon.

In Abbildung 26 und Abbildung 27 sind wieder die Gefligebilder der Proben nach Murakamiatzung
zusammengefasst. In Reihe 1 wurden nach der Sinterung bei 1300°C fir die ersten drei Proben n-
Karbide nachgewiesen. Bei einem Kohlenstoffgehalt von 4,8wt% und 5,0wt% liegen diese
hauptsdchlich homogen im Geflige verteilt vor, wahrend bei einem Kohlenstoffgehalt von 5,1wt%
vorwiegend kleinere Cluster zu finden sind. Auch nach der DTA-Messung bei einer Maximaltemperatur
von 1500°C sind in diesen 3 Proben n-Karbide prasent. Bei 5,1wt% Kohlenstoffgehalt treten diese nun
ebenfalls ausschliefllich in Clustern auf. Aber auch bei 4,8wt% ist das Haupterscheinungsbild der
Cluster und nur ein geringer Anteil fein und homogen libers Geflige verteilt. Die Probe mit dem
hochsten Kohlenstoffgehalt von 5,3% enthélt Zementit, der sowohl metallographisch als auch im XRD
eindeutig identifiziert werden konnte.
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Abbildung 26: Phasendiagramme und Gefiigebilder nach Murakamiétzung von Fe16Mn1Si-Reihe 1.
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Abbildung 27: Phasendiagramme und Geﬂ'igebi/der nach Murakamiétzung von Fel6Mn1Si-Reihe 2

Auch bei der Ausbildung von n-Karbiden zeigen sich deutliche Unterschiede. Wie in Abbildung 27 zu
sehen, sind in allen 4 Proben dieser Reihe nach Sinterung bei 1380°C n-Karbide zu sehen. Auffillig ist,
dass deren Phasenanteil mit steigendem Kohlenstoffgehalt nicht eindeutig abnimmt. Die Probe mit
einem nominellen Kohlenstoffgehalt von 5,1wt% enthalt mehr n-Karbide als die Probe mit 5,0wt%.
Auch in den XRDs ist die Intensitdt dieser Reflexe erhéht. Beim Betrachten der Schliffbilder nach DTA-
Messung in Abbildung 18 verfestigt sich der Verdacht, dass diese zwei Proben spatestens nach der
Sinterung verwechselt und falsch einsortiert wurden. Somit waren alle Ergebnisse dieser zwei Proben
vertauscht, was bei den folgenden Ausfiihrungen zu dieser Probenreihe unbedingt im Hinterkopf
behalten werden muss. In der Probe mit 4,8wt% und 5,0wt% Kohlenstoff liegen die n-Karbide sowohl
in Clustern als auch fein verteilt im Geflige vor. Bei hoheren Werten sind ausschliefRlich Cluster zu
sehen. Nach der DTA-Messung bei 1500°C andern sich die GroRe der Cluster, aber das Erscheinungsbild
der Karbide bleibt in allen Proben dasselbe. Neben n-Karbiden enthilt die Probe mit einem
Kohlenstoffgehalt von 5,3wt% Zementitphase, die metallographisch deutlich erkennbar ist. Auch im
XRD konnen Reflexe dieser Phase zugeordnet werden. Dies ist abermals ein Hinweis, dass in diesem
System kein effektiver Kohlenstofffenster existiert, sondern es ganzlich durch den Roofing-Effekt
Uberdeckt wird.

Zusatzlich zu den eben diskutierten Reihen wurde auch eine Einzelprobe angefertigt, die jedoch mit
1,5wt% einen etwas hoheren Siliziumgehalt hat. Diese Probe wurde in Ofen B gesintert und besitzt
einen nominellen Kohlenstoffgehalt von 5.3wt%. Die Kristallstruktur der metallischen Binderphase ist
vermutlich rein austenitisch. Weil jedoch eine grolle Menge an Zementitphase vorhanden ist und
deren Reflexe im XRD mit denen einer potenziellen ferritischen Phase zusammenfallen wiirde, kann
dieser nicht ausgeschlossen werden. n-Karbide konnten nicht nachgewiesen werden.
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5.1.4. Bindersystem Fe16Mn4Si

WC-Fel6Mn4Si-Reihe

4.8C — N 5.3C
‘n‘-.’ "%‘ : vw
~
e L TN n '
bbb Ry ~
Tk N . oy
;- v ’L ' Reds ¥
L —— ——

»

50C # . din—ad 51C

Py

Abbildung 28: Phasendiagramme und Gefiigebilder nach Murakamiétzung von Fe16Mn4Si-Reihe

Die Phasenanalyse der Probenreihen mit erhéhtem Siliziumgehalt gestaltete sich deutlich schwieriger.
Es kann mit hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass zumindest der GroRteil der
metallischen Bindematrix austenitisch ist. Eine ferritische Phase ist laut XRDs zumindest plausibel, vor
allem wenn man bedenkt, dass Silizium ferritstabilisierend wirkt, auch wenn Thermo-Calc einen rein
austenitischen Binder vorhersagt. Die Schliffbilder in Abbildung 28 nach Sinterung bei 1300°C zeigen
in den ersten drei Proben der Reihe n-Karbide. Wahrend bei einem Kohlenstoffgehalt von 4,8wt% und
5,0wt% diese sowohl fein verteilt als auch in Clustern vorliegen, sind bei 5,3wt% nur mehr Cluster zu
beobachten. Nach der DTA-Messung mit einer Maximaltemperatur von 1500°C kommen auch die n-
Karbide bei 5,0wt% ausschlieRlich in Clustern vor. In der mit 5,3wt% kohlenstoffreichsten Probe sind
die n-Karbide nur vereinzelt an der Oberflache der Probe zu beobachten, weshalb diese auch im XRD
nachgewiesen wurden.

Vor allem nach Atzung der Binderphase wird deutlich, dass zumindest eine weitere Phase in dieser
Probenreihe vorliegt, deren Phasenanteil mit steigendem Kohlenstoffgehalt zunimmt. Auch in den
XRDs dieser Reihe kann dies nachvollzogen werden. Sowohl die relativen Intensitaten, als auch die
Anzahl der zusatzlichen Reflexe nehmen mit steigendem Kohlenstoffgehalt zu. Jedoch gibt es keine
eindeutige Ubereinstimmung mit einer bekannten Phase aus der Datenbank. Die groRte
Ubereinstimmung innerhalb der Reihe war mit der Phase FesSis zu erreichen. Die Elementanalysen im
REM widersprechen diesem Vorschlag, da statt einem Siliziumgehalt von ca. 23wt%, wie fur FesSi; zu
erwarten ware, im Durchschnitt ein Wert von 3wt% erhalten wird.

Neben dieser Probenreihe wurden im Ofen B jeweils zwei Einzelproben mit unterschiedlichem
nominellen Kohlenstoffgehalt gesintert. In beiden Proben konnten keine n-Karbide nachgewiesen
werden, aber auch jeweils zumindest eine dritte Phase neben WC und FCC, wie in Abbildung 29 zu
sehen ist. Dabei scheint es sich jedoch um 2 unterschiedliche Phasen zu handeln. Bei erhohtem
Kohlenstoffgehalt (rechts) ist vermehrt nadelférmiger Zementit zu sehen. Dieser kann auch durch XRD
bestatigt werden. Links handelt es sich vermutlich hauptsachlich um das bereits erwdhnte MsSis.
Innerhalb der eingefligten roten Markierungen ist zu erkennen, dass in beiden Proben sowohl
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Zementit als auch MsSis vorhanden ist, jedoch in unterschiedlicher Relation. Dieser Verdacht erhartet
sich durch die nicht eindeutig zuordbaren Reflexe im XRD von Fe16Mn4Si-5.4.
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Abbildung 29: Gegenuberstel/ung der Schliffbilder nach erfolgter Bmdemtzung

5.1.5. Bindersystem Fe33Mn8Si

Dieses Bindersystem ist das mit am Abstand komplexeste in Bezug auf die Phasenanalyse. Bereits das
mittels Thermo-Calc errechnete Phasendiagramm, welches in Abbildung 30 gemeinsam mit den
Schliffbildern der bei 1300°C gesinterten Proben nach Murakamidtzung zu sehen ist, zeugt von einer
Vielzahl an moglichen Phasen in dem zu untersuchten Bereich. Dabei ist das Zweiphasengebiet griin
hervorgehoben, welches sowohl auf ein schmales Kohlenstofffenster als auch Temperaturfenster
beschrankt ist. Es ist also nicht zu erwarten, dass ein zweiphasiger Werkstoff zu erreichen ist.

Obwohl Thermo-Calc keinen Roofing-Effekt vorhersagt und die n-Phase erst bei unterhalb von 1000°C
stabil sein sollten, ist diese in den ersten drei Proben dieser Probenreihe nachweisbar. Dabei ist sie
hauptsdchlich fein im Geflige verteilt, wobei haufig auch Cluster zu beobachten sind. Auch die DTA-
Messung andert daran nichts mit Ausnahme der Probe mit 5,1wt% Kohlenstoff. Hier ist nur mehr ein
groRer n-Karbid Dendrit in der Mitte der Probe erkennbar, wobei in der Randzone dennoch wieder fein
verteilte n-Phase zu sehen ist. In der mit 5,3wt% kohlenstoffreichsten Probe der Reihe konnten keine
n-Karbide nachgewiesen werden.

Nach erfolgter Binderidtzung zeigen sich Ahnlichkeiten zu der Probenreihe Systems Fe16Mn4Si, das
ebenfalls relativ viel Silizium enthalt. Auch hier bleibt neben WC, FCC und gegebenenfalls n-Karbide
zumindest eine weitere Phase zurlick. Diese ist bereits bei einem Kohlenstoffgehalt von 4,8wt%
deutlich erkennbar. Mit steigendem Kohlenstoffgehalt nimmt der Phasenanteil dieser Phase(n) zu.
Beim Vergleich der XRDs in Abbildung 60 kann dies ebenso beobachtet werden. Bei einem
Kohlenstoffanteil von 4,8wt% ist neben WC, FCC und n-Phase ein weiterer Reflex erkennbar.
Theoretisch kdnnte dieser einer ferritischen Phase zugerechnet werden. Jedoch wiirde diese Phase bei
der Binderadtzung mit FeCl; verschwinden. Mit steigendem Kohlenstoffgehalt dandert sich das XRD
kontinuierlich. Nicht nur die relative Intensitat der n-Phase, sondern auch der FCC-Phase nimmt stetig
ab. Wahrenddessen nimmt die relative Intensitdt einiger Reflexe, die keiner bestimmten Phase
eindeutig zugeordnet werden konnten, zu. In Abbildung 31 wurden Ausschnitte der 4 XRDs kombiniert,
um diesen Umstand zu verdeutlichen. Teilweise Uberlagern sich die schrumpfenden und wachsenden
Reflexe, was eine Bestimmung der Phasen zusatzlich erschwert. In der letzten Probe dieser Reihe
konnte neben der offensichtlichen WC-Phase keine andere eindeutig identifiziert werden.
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Abbildung 30: Phasendiagramme und Gefiigebilder nach Murakamiétzung von Fe33Mn8Si-Reihe
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Abbildung 31: Uberlagerung der XRDs der Proben der Fe33Mn8Si-Reihe. Ein roter Pfeil zeigt an, dass
die Intensitdit des Reflexes mit steigendem Kohlenstoffgehalt abnimmt. Ein griiner Pfeil bedeutet eine
Zunahme der Intensitdt.

Neben dieser Reihe wurden drei weitere Einzelproben in Ofen B gesintert, wobei eine Probe einen
nominellen Kohlenstoffgehalt von 5,1wt% hat und die anderen zwei 5,3wt%. Diese zwei unterscheiden
sich lediglich anhand des Sinterprogramms, worauf in Kapitel 5.5.2 Bezug genommen wird. In keiner
dieser drei Proben konnten n-Karbide nachgewiesen werden. Von der Probe mit 5,1wt% Kohlenstoff
konnte leider kein XRD aufgenommen werden. Die XRDs der chemisch identen Proben zeigen voéllig
verschiedene Reflexmuster, die auch mit den XRDs der Probenreihe nicht libereinstimmen. Auch
metallographisch unterscheiden sich die nach Binderdtzung beobachtbaren Phasen in den
Einzelproben untereinander sowie von denen aus der Probenreihe, wie in Abbildung 32 zu erkennen.
In der oberen Zeile sind zwei Proben der Reihe, die in Ofen A gesintert wurden. In der unteren Zeile
sind die Schliffbilder der Einzelproben zu sehen. Es sei erwdhnt, dass die obigen Proben nach der
Binderdtzung zusatzlich nach Murakami geatzt worden sind.

Betrachtet man die Summe der XRDs, ergibt sich kein einheitliches Bild in Bezug auf die Phasenbildung.

Nichtsdestotrotz ldsst sich sagen, dass dieses Bindersystem wohl kaum praktischen Nutzen haben wird,
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da scheinbar kein zweiphasiger Werkstoff erhalten werden kann und die zusatzlichen Phasen enorm
sprode wirken, wie in Abbildung 33 beispielhaft gezeigt.
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Abbildung 33: Ungedtztes Schliffbild der Probe Fe33Mn8Si-R-5.3. Im Gefiige
sind viele Risse zu erkennen.
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5.1.6. Zusammenfassung der beobachteten Phasen

In

Tabelle 4: Zusdtzlich nachgewiesene Phasen neben WC und FCC in den Proben, die in Ofen A gesintert wurden. Ein "?"
bedeutet, dass eine oder mehrere zusdtzliche Phasen gefunden wurden, welche nicht identifiziert werden konnten.

Sint.T. Kiihirate
[°C] [°/s]

4.6C 4.8C 5.0C 5.1C 5.3C 5.6C

Fel6Mn-R1 1300 0,25 - n n n n+FesC =
Fel6Mn-R2 1300 0,25 n - n n+FesC FesC
Fel6Mn-R3 1370 100 n - - n+FesC FesC FesC
Fel6Mn1Si-R1 EEIo] 0,25 - n n+BCC n+BCC FesC -
Fel6Mn1Si-R2 1380 0,25 - n n n FesC -

. n+BCC+ n+BCC+ n+BCC+
Fel6Mnd4Si 1300 0,25 - n+BCC MsSis MsSis MsSis =
Fe33Mn 1300 0,25 - n n n n -
Fe33Mn8Si 1300 0,25 - n+? n+? n+? n+?t -

Tabelle 5: Zusdtzlich nachgewiesene Phasen neben WC und FCC in den Proben, die in Ofen B gesintert wurden. Ein "?"
bedeutet, dass eine oder mehrere zusdtzliche Phasen gefunden wurden, welche nicht identifiziert werden konnten.

Sint.T. [°C] Kiihlrate [°/s] Phasen
Fel6Mn-5.2 1280-1300 0,75 FesC
Fel6Mn1Si-5.3 1280-1300 0,75 FesC
Fel6Mn4Si-5.2 1280-1300 0,75 Fe3C+MsSis
Fel6Mn4Si-5.4 1280-1300 0,75 FesC+MsSis
Fe33Mn8Si-5.1 1280-1300 0,75 ?

CERR LGB R 1280-1300 0,75 ?
RIS ERE]: ) 1280-1300 0,75

-~J

1n dieser Probe konnte FCC nicht eindeutig nachgewiesen werden.
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5.2.Auswirkungen der Warmebehandlung auf die stabilen Phasen

WC-20(Fe16,5Mn) WC-20(Fe16,5Mn1Si)
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WC-20(Fe33Mn) Abbildung  34: Phasendiagramme der ausgelagerten

Probenreihen mit eingezeichneter Auslagerungstemperatur.
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In vielen der untersuchten Proben wurden n-Karbide nachgewiesen, welche laut ThermoCalc nicht
stabil sein sollten. Grund dafiir ist, dass bei den berechneten Phasendiagrammen die Kinetik nicht
bericksichtigt wird. Die bei der Abkihlung durch den Roofing-Effekt entstehenden n-Karbide sind
metastabil, aber nicht thermodynamisch stabil. Die Auslagerung der Proben bei 1050°C fiir 5h hatte
zum Ziel, dass sich das thermodynamische Gleichgewicht einstellt. In Abbildung 34 sind erneut die
Phasendiagramme der ausgelagerten Proben zusammengefasst. Demzufolge sollten sich bei
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts jene n-Karbide auflésen, die durch den Roofing-
Effekt entstanden sind, da diese bei 1050°C nicht stabil sind, und sich ein zweiphasiges Gefilige
ausbilden. In den kohlenstoffarmen Variationen der Probenreihen, sollten die n-Karbide hingegen
bestehen bleiben, weil sie thermodynamisch stabil sind. Wie bereits erwahnt, sind die Gefligebilder
vor und nach der Warmebehandlung in Abbildung 22 gegenlibergestellt.

99




Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Flr die Probenreihe Fe16Mn-Reihe 1 sind die Unterschiede zwischen den Gefiigebildern vor und nach
der Warmebehandlung nur schwer auszumachen. Ein Indikator dafiir, dass sich n-Karbide aufgelost
haben, sind Binderpools im Geflige [17]. Die Proben mit einem nominellen Kohlenstoffgehalt von
4,8wt% und 5,0wt% wirken jedoch ganzlich unverdandert. Bei 5,1wt% Kohlenstoff scheinen weniger n-
Karbide prasent zu sein, wobei zu beachten ist, dass auch wenn die Gefiligebilder von Teilen derselben
Proben stammen, es auch innerhalb einer Probe leichte Unterschiede im Geflige geben kann. Am
deutlichsten ist der Unterschied nach der Warmebehandlung bei 5,3wt% Kohlenstoff. Doch auch hier
wurden die n-Karbide nicht vollstandig aufgeldst und es sind auch nicht mehr Binderpools zu erkennen.
In der manganreichere Probenreihe Fe33Mn-Reihe wirkt die Probe mit 4,8wt% Kohlenstoff
unverandert. Bei einem Gehalt von 5,0wt% scheint der Phasenanteil an n-Karbiden geringer geworden
zu sein, wahrend bei 5,1wt% der Phasenanteil grofler geworden zu sein scheint. Wahrscheinlicher ist
jedoch, dass es sich um Inhomogenitaten innerhalb der Proben handelt. In der Probe mit 5,3wt%
Kohlenstoffgehalt liegt die n-Phase nunmehr in Clustern vor abermals verbunden mit Porositat.
Fir die erste der beiden siliziumhaltigen Reihen Fe16Mn1Si-Reihe 1 und 2 ist das Gefilige abermals
unverandert mit Ausnahme der kohlenstoffreichsten Probe. In Abbildung 35 ist das Gefiige dieser
Probe nochmal vergroRert dargestellt. Es handelt sich nicht um fein verteilte n.Phase, sondern es wirkt
so als waren kleinste Risse oder Poren vorhanden, die zu einer schlechteren Probenpraparation gefiihrt
haben.

Ah

ne

y . .

Abbildung 35: Nach Murakami gedtztes Gefligebild nach erfolgter Wiarmebehandlung von Fe16Mn1Si-R1-5.3

Auch in der Probenreihe Fel6Mn1Si-Reihe 2 ist das Geflige der ersten 3 Proben unverandert. Bei
einem Kohlenstoffgehalt von 5,3wt% sind zwar immer noch n-Karbide prasent, jedoch weniger. Es
ware moglich, dass sich diese bei langerer Haltezeit tatsdachlich aufgelost hatten.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich in keiner der warmebehandelten Proben die n-Karbide
vollstéandig aufgeldst haben. Ein Grund dafiir kdnnte sein, dass diese bei der Auslagerungstemperatur
tatsachlich thermodynamisch stabil sind. Dies ist grundsatzlich fiir die Proben mit 4,8wt% Kohlenstoff
zu erwarten, da diese links des Kohlenstofffensters angesiedelt sind. Aufgrund von Decarburisierung
wahrend der Sinterung ist es auch bei 5,0wt% Kohlenstoffgehalt plausibel. Fiir 5,1wt% und 5,3wt%
scheint dies zumindest nach der Sinterung unwahrscheinlich. Eventuell wurden diese wahrend der
Warmebehandlung derart decarburisiert, dass die n-Karbide thermodynamisch stabil wurden.
Dagegen spricht, dass bei den Probenreihen Fel6Mn-Reihe 1, Fe33Mn-Reihe und Fe16Mn1Si-Reihe 2
die n-Karbide bei einem Kohlenstoffgehalt von 5,3wt% bereits begonnen haben sich aufzulésen. Der
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hohere Kohlenstoffgehalt sorgt dabei fir eine hohere Kohlenstoffaktivitat, die bei der Auflésung der
metastabilen n-Karbide zu helfen scheint. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass der Roofing-Effekt
tatsachlich existiert. Das Fehlen der Binderpools, die auf ein Auflésen von n-Karbiden hindeuten,
konnte auf die Verwendung von grobkornigem WC und dem relativ hohen Binderanteil zurlickzufiihren
sein.

Die vermutlich treffendere Erklarung fiir das Bestehenbleiben der Karbide ist, dass die
Auslagerungstemperatur bzw. -zeit nicht gereicht hat, um das thermodynamische Gleichgewicht zu
erreichen.

5.3.Zusammensetzung des Binders im gesinterten Hartmetall

Die elementare Zusammensetzung des Binders kann wertvolle Informationen fiir das bessere
Verstandnis der untersuchten Bindersysteme liefern. Einerseits kénnen die experimentellen Daten mit
den von ThermoCalc vorhergesagten Werten verglichen werden. In weiterer Folge kdnnten die
Berechnungen optimiert werden. Andererseits kann die Binderzusammensetzung erganzende
Informationen zur Phasenanalyse oder eine erste Abschdtzung des Manganverlusts in der Probe
liefern. Die Binderzusammensetzung wurde am REM mittels EDX-Analyse bestimmt. Daflir wurden in
jeder beobachtbaren Phase mehrere Punktanalysen aufgenommen und anschlieBend ein Mittelwert
inklusive Standardabweichung berechnet. Der Wolfram- und auch der Mangangehalt in der
metallischen Bindephasen sollte nach den Berechnungen mit Thermo-Calc vom Kohlenstoffgehalt im
System abhangen, wie in Abbildung 36 zu erkennen ist. In diesem Diagramm sind die Anteile der im
Binder vorhandenen Legierungselemente, mit Ausnahme von Eisen, gegen den Kohlenstoffgehalt im
System WC-20(Fel6Mn) aufgetragen. Am Funktionsverlauf kann man das Kohlenstofffenster gut
erkennen. Von links nach rechts betrachtet nimmt der Mangangehalt erst anndhernd linear ab, bis das
Kohlenstofffenster erreicht ist. In diesem nimmt der Mangangehalt im Binder mit steigendem
Kohlenstoffgehalt wieder leicht zu. Rechts des Kohlenstofffensters nimmt der Mangangehalt im Binder
wieder ab. Auch am Verlauf des Wolframgehalts im Binder ist das Kohlenstofffenster zu erkennen. Der
Anteil an geléstem Wolfram im Binder nimmt links und rechts davon deutlich langsamer ab als
innerhalb. In Abbildung 49 sind die entsprechenden Diagramme fiir die restlichen Bindersysteme
angefiihrt. Einzig das System Fe33Mn8Si weicht vom diskutierten Trend ab und zeigt aulRerhalb des
Kohlenstofffensters einen konstanten Mn-Gehalt im Binder.
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Abbildung 36: Elementzusammensetzung der Bindelegierung in Abhdngigkeit
des Kohlenstoffgehalts im System WC20(Fel6Mn)

Die starke Abnahme des gelésten Mangans im Binder mit steigendem Kohlenstoffgehalt, kann durch
die Bildung von Drittphasen und deren elementaren Zusammensetzung erklart werden. Links des
Kohlenstofffensters bilden sich n-Karbide mit der Verhaltnisformel M¢C, wobei die Position ,M*“ dem
linken Diagramm in Abbildung 37 zu Folge hauptsachlich von W und Fe besetzt ist. Deshalb fiihrt eine
groBere Menge an n-Karbiden dazu, dass der Eisengehalt im Binder sinkt bzw. der Mangangehalt steigt.
Das rechte Diagramm in Abbildung 37 zeigt die elementare Zusammensetzung der Zementitphase in
Abhangigkeit des Kohlenstoffgehalts bei 1000°C. Dabei ist nur der Bereich ab ca. 5,2wt% Kohlenstoff
relevant, da nur hier die Zementitphase thermodynamisch stabil ist. Auch hier ist der Anteil an Eisen
groBer als an Mangan, jedoch ist das Verhaltnis Mn/Fe, das im gezeigten Bereich zwischen ca. 0,38 und
0,25 liegt, groBer als das nominelle Verhéltnis von rund 0,20. Die Zementitphase entzieht der
Bindephase also Uberproportional viel Mangan. Das konnte durch EDX-Punktanalysen bestatigt
werden.

In Tabelle 6 sind die Verhaltnisse von Mangangehalt zu Eisengehalt der in den jeweiligen Proben
untersuchten Phasen des Bindersystems Fel6Mn eingetragen. Das nominelle Verhaltnis ergibt sich aus
den Einwaagen der Ausgangspulver in Tabelle 12. Dabei fillt auf, dass das nominelle Verhaltnis
ausnahmslos hoher ist als das tatsachliche Verhaltnis von Mn zu Fe im Binder. Fir die Proben mit
prasenter Zementitphase ist das zu erwarten, weil dem Binder Mangan entzogen wird. Die n-Phase
entzieht dem Binder jedoch Eisen, weshalb das Verhéltnis Mn/Fe im Binder gréRer sein misste als das
nominelle Verhaltnis. Das deutet darauf hin, dass es zu einem Manganverlust durch Verdampfung
gekommen ist.
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Abbildung 37: Elementzusammensetzung der n-Phase (MsC) und der Zementitphase (CEMENTITE) in Abhdngigkeit des

Kohlenstoffgehalts im System WC20(Fe16Mn) bei 1000°C

Tabelle 6: Verhdltnis von Mangangehalt zu Eisengehalt in den untersuchten Proben

des Systems Fel6Mn

nominell

Fel6Mn-R1-4.8
Fel6Mn-R1-5.0
Fel6Mn-R1-5.3
Fel6Mn-R2-5.1
Fel6Mn-R2-5.3
Fel6Mn-R2-5.6
Fel6Mn-R3-5.6
Fel6Mn-5.2

wt% Mn

wt% Fe
n-Phase

Binder Zementit

Es ist nicht zu erwarten, dass die in Abbildung 36 gezeigte Abhangigkeit des Mangangehalts vom
Kohlenstoffgehalt mit den produzierten Probereihen verifiziert werden kann. Ein Grund dafir ist, dass
die n-Phase mehr Mangan enthélt als vorhergesagt. Die Binderphase wird also nicht so stark mit
Mangan angereichert, wenn n-Karbide prasent sind. Viel storender ist allerdings der Roofing-Effekt,
der dazu gefiihrt hat, dass sich auch in den Proben n-Karbide gebildet haben, die im Kohlenstofffenster
liegen sollten. Es ist also davon auszugehen, dass der Mangangehalt auch in diesem Bereich sinkt. Um
das zu lberpriifen sind in den Diagrammen in Abbildung 38 die Verlaufe des Mn-Gehalts im Binder in
den einzelnen Probenreihen abgebildet. Der Ubersichtlichkeit halber wurden sie auf drei aufgeteilt.
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Im Diagramm links oben sind die Reihen des Systems Fel6Mn abgebildet. Ein einheitlicher Trend unter
den Probereihen ist nicht zu erkennen. Bei Fel6Mn-Reihe 1 nimmt der Mn-Gehalt im Binder mit
zunehmenden Kohlenstoffgehalt tendenziell zu, wahrend er bei Fe16Mn-Reihe 3 tendenziell abnimmt.
Anhand der Fehlerindikatoren sieht man allerdings, dass hier die Einzelwerte sehr stark gestreut
haben. Bei Fe16Mn-Reihe 2 ist kein eindeutiger Trend erkennbar und der Mn-Gehalt bleibt mehr oder
weniger konstant, mit Ausnahme der kohlenstoffreichsten Probe, die allerdings mit groBerer Streuung
ca. einen Prozentpunkt tiefer liegt.

Im rechten oberen Diagramm sind die Probenreihen des Systems Fe16MnxSi zu sehen. Flir Fe16Mn1Si-
Reihel und Fe16Mn4Si-Reihe sind die ersten drei Werte wieder mehr oder weniger konstant und der
letzte Wert etwas niedriger. Bei Fe16Mn1Si-Reihe 2 sind sowohl der erste als auch der letzte Wert
tendenziell niedriger als die zwei mittigen Werte. Es sei hier nochmal erwdhnt, dass diese zwei Proben
vermutlich vertauscht wurden.

Die Verlaufe der letzten beiden Reihen im Diagramm links unten dhneln einander. Jedoch kann auf
Grund der Streuung zumindest bei Fe33Mn-Reihe von keinem Trend gesprochen werden. Auch bei
Fe33Mn&Si ist die Streuung der ersten beiden Werte sehr gro3. Das konnte daran liegen, dass hier nur
kleine Phasenfelder analysiert werden konnten und es deshalb haufiger zu Co-Detektion kam.

Im GroBen und Ganzen konnte der vorhergesagte Zusammenhang, dass mit steigendem
Kohlenstoffgehalt im System der Mn-Gehalt im Binder sinken sollte, nicht eindeutig beobachtet
werden.
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In den Diagrammen in Abbildung 39 ist der Wolframgehalt des Binders in Abhdngigkeit des
Kohlenstoffgehalts abgebildet. In den meisten Probereihen sinkt dieser tendenziell, was auch damit
zusammenhangen kann, dass mit steigendem Kohlenstoffgehalt die verflighare Menge an Wolfram
abnimmt. Bezieht man die Fehlerindikatoren mit ein, so ist es schwer einen signifikanten Unterschied
innerhalb der Probenreihen auszumachen. Die von Thermo-Calc in Abbildung 36 bzw. Abbildung 49
gezeigten Verldufe kdnnen somit weder bestatigt noch widerlegt werden.

Vergleicht man die Menge an geléstem Wolfram im Binder zwischen den Probenreihen lassen sich
keine eindeutigen Aussagen treffen. Dies hdangt vermutlich mit den teilweise unterschiedlichen
Sinterbedingungen zusammen. Es scheint jedoch, dass die Proben mit groBeren Mengen an Silizium
einen geringeren W-Gehalt im Binder besitzen. Die Fel6Mn-Reihe 3 sticht mit besonders hohen
Werten hervor. Das kann ein Hinweis darauf sein, dass bei hoheren Temperaturen eine groRere Menge
an Wolfram im Binder gelost ist und bei der hohen Abkiihlgeschwindigkeit im Binder verbleibt. Die
hohen Fehlerindikatoren deuten jedoch darauf hin, dass es grof3e lokale Unterschiede gibt. Dass im
System Fe33Mn signifikant mehr Wolfram im Binder gelost ist als im System Fel6Mn, wie es in den
Diagrammen in Abbildung 49 suggeriert wird, kann nicht beobachtet werden.

5.4.Harte von Hartmetallen mit Fe-Mn(-Si) Binder

Die Harte einer Hartmetallprobe ergibt sich, abgesehen von der KorngrofRe des WCs, aus den Harten
der einzelnen vorliegenden Phasen und ihrem Phasenanteil. Je harter die Phasen und je groRer deren
Anteil ist, desto harter ist auch der Werkstoff. Deshalb geben die Ergebnisse der Hartemessung nach
Vickers auch Hinweise auf die Phasenbildung in der Probe. Porositat vermindert jedoch die Harte. Wie
in den Schliffbildern der Tabellen in Kapitel 4.2 zu sehen, variiert die Porositdt von Probenreihe zu
Probenreihe. Teilweise ist die Porositat auch innerhalb einer Probenreihe leicht unterschiedlich. Auch
wenn die Hartemessungen an scheinbar nicht pordsen Stellen im Geflige durchgefiihrt wurden, kann
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das Geflige unterhalb dieser Oberflache trotzdem poros sein. Auch wenn ein Vergleich der absoluten
Hartewerte nicht zielfihrend ist, kdnnen zumindest Trends innerhalb einer Probenreihe erkannt
werden.

In Abbildung 40 sind die Hartewerte der untersuchten Probenreihen auf drei Diagramme aufgeteilt.
Links oben sind die Reihen des Bindersystems bestehend aus Eisen und Mangan. Zwischen 4,6wt% und
5,1wt% Kohlenstoff gibt es einen einheitlichen Trend. Die Harte nimmt mit dem Kohlenstoffgehalt ab.
Dies ist auf n-Phase zuriickzufiihren, deren Phasenanteil ebenfalls mit steigendem Kohlenstoffgehalt
abnimmt und harter ist als die zahe metallische FCC Bindephase. Von 5,1wt% auf 5,3wt% gibt es keinen
eindeutigen Trend. Bei Fel6Mn-Reihe 1 stagniert der Wert, bei Reihe 2 nimmt die Harte zu und fur
Reihe 3 nimmt die Harte weiter ab. Dies deckt sich jedoch gut mit den XRDs in Bezug auf die
Zementitphase in den Proben mit 5,3wt% Kohlenstoff. In Reihe 3 konnte die Zementitphase nicht
detektiert werden. In Reihe 1 ist die Zementitphase nur zu erahnen, wahrend sie in Reihe 2 bereits
durch mehrere Reflexe eindeutig zu erkennen ist. Der Zementit ist ebenfalls harter als die metallische
FCC Phase, weshalb bei einem Kohlenstoffgehalt von 5,6wt% die Harte auch weiter ansteigt. In Tabelle
7 sind die Hartewerte der in Ofen B gesinterten Einzelproben aufgelistet. Der Wert fiir die Probe
Fel6Mn-5.2 passt mit 94745 gut ins Bild, der eben diskutierten Probenreihen. Hier konnte
ebenfalls eine grofle Menge an Zementit nachgewiesen werden. Fiir die Fe33Mn-Reihe nimmt die
Harte Gber die gesamte Probenreihe mit zunehmenden Kohlenstoffgehalt ab. Tatsdchlich wurde hier
auch bei der kohlenstoffreichsten Probe weder metallurgisch noch (ber XRD Zementitphase
nachgewiesen.
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Tabelle 7: Gemessene Hdrtewerte der
Einzelproben aus Ofen B

Probenname HV 30 ‘
Fel6Mn-5.2 94745
Fel6Mn1Si-5.3 1010+2
Fel6Mn4Si-5.2 99249
Fel6Mn4Si-5.4 987+36
Fe33Mn8Si-5.1 1192+11
Fe33Mn8Si-5.3A 1114411
Fe33Mn8Si-5.3B 1149110

Das Diagramm rechts oben in Abbildung 40 zeigt die Hartewerte der siliziumhaltigen Probenreihen mit
einem nominellen Mangangehalt im Binder von 16,5%. Dabei fallt die Ahnlichkeit von Fe16Mn1Si-
Reihe 1und Fel6Mn4Si-Reihe auf. Zwischen 4,8wt% und 5,1wt% Kohlenstoff nimmt die Harte mit
zunehmendem Kohlenstoffgehalt ab. Dies kann ebenfalls auf den abnehmenden Phasenanteil an n-
Karbiden zurlickgefiihrt werden. Bei einem Kohlenstoffgehalt von 5,3wt% nimmt die Harte wieder zu.
Dies kann auf die Zementitphase zurlickgefiihrt werden. Die Einzelprobe Fe1l6Mn1Si-5.3 aus Ofen B
und einem etwas hoheren Siliziumgehalt, passt ebenfalls gut ins Bild, da hier der Zementitgehalt sehr
hoch scheint und auch die Harte vergleichsweise sehr hoch ist. Fiir Fe16Mn4Si konnte Zementit nicht
eindeutig als zusatzliche Phase im Geflige identifiziert werden. Jedoch verfligt die nicht identifizierte
Phase ebenfalls tiber eine hohere Harte als die FCC Phase. Die zwei Einzelproben zeigen eine dhnliche
Harte, obwohl der Kohlenstoffgehalt deutlich unterschiedlich ist. Auch die nach Binderatzung
bestehende Phase neben WC scheint nicht dieselbe zu sein, wenn gleich der Einfluss auf die Harte
derselbe ist. Fe16Mn1Si-Reihe 2 in dem Diagramm rechts oben weicht von dem Trend der anderen
Probenreihen ab. Dies ist jedoch die Reihe, in der eventuell die Proben mit 5,0wt% und 5,1wt%
Kohlenstoffgehalt vertauscht worden sind. Werden die zwei Ergebnisse umgedreht, erhalt man das
gewohnte Bild.

Im letzten Diagramm links unten in Abbildung 40 ist die Probereihe mit dem hdchsten Siliziumgehalt
zu erkennen. Bei Fe33Mn8Si-Reihe sind die bisher stets festzustellenden Trends nicht beobachtbar.
Hier nimmt die Harte mit steigendem Kohlenstoffgehalt stets zu, selbst wenn der Anteil an n-Phase
abnimmt. Auffallig ist auch, dass die Proben dieses Legierungssystems deutlich harter sind. Die Werte
bewegen sich in einem Bereich von 1100 bis 1200 HV 30, wahrend die restlichen Probenreihe (iber
eine Harte von ca. 800 bis 1000 HV 30 verfligen. Es ist also anzunehmen, dass in diesem System eine
oder mehrere Phasen gebildet werden, die nicht nur harter als die metallische Bindephase sind,
sondern auch harter als die n-Phase und womoglich auch die Zementitphase. Der Phasenanteil dieser
Phase(n) nimmt mit steigendem Kohlenstoffgehalt zu. Die im Ofen B gesinterten Einzelproben zeigen
diesen Trend in Bezug auf die Harte jedoch nicht. Hier ist Fe33Mn8Si-5.1 deutlich harter als Fe33Mn8Si-
5.3A bzw. Fe33Mn8Si-5.3B. Dies kann jedoch auch an dem feineren Geflige liegen, wie in Abbildung
32 zu sehen.

5.5.Einfluss der Sinterbedingungen auf Manganverlust, Oxidgehalt
und Phasenbildung

Die Sinterbedingungen wurden im Zuge der Arbeiten immer wieder leicht verdandert, um sowohl den
Manganverlust als auch die Menge an Oxiden klein zu halten.
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5.5.1. Manganverlust

Aufgrund des relativ hohen Dampfdrucks von Mangan bei erhéhten Temperaturen, neigt dieses dazu
wahrend der Hartmetallsinterung in die Gasphase lberzugehen. Tabelle 8 ist zu entnehmen, dass im
Vergleich zu Eisen der Dampfdruck um 4 GréRRenordnungen hoher ist. Um den Manganverlust also so
gut es geht zu verhindern, wurden verschiedenste Malnahmen getroffen.

Tabelle 8:Dampfdriicke in Pa ausgewdhlter Elemente bei unterschiedlichen Temperaturen [18]

1200°C
8.44E-4

900°C 1000°C 1100°C

8.13E-5

2.99E-6 6.47E-5 8.85E-4 8.40E-3

1.08E-5 2.36E-4 3.26E-3 3.13E-2

4.23E-4 6.10E-3 5.94E-2 4.23E-1
0.38 3.23 19.88 94.69

In [14] wurde bereits gezeigt, dass der Druck wahrend der Sinterung einen groRen Einfluss auf den Mn-
Verlust hat. Die in Vakuum gesinterten Proben verzeichneten einen Verlust an Mangan von bis zu 50%,
wahrend bei der Sinterung mit erhéhtem Druck (30bar) die Verdampfung von Mangan scheinbar
ganzlich vermieden werden konnte. Deshalb wurde in dieser Arbeit auch kein Vakuum wahrend der
Sinterung verwendet, sondern bei Atmospharendruck gesintert.

Wie in Tabelle 8 ersichtlich steigt der Dampfdruck mit der Temperatur, weshalb eine moglichst niedrige
Sintertemperatur gewahlt wurde. Diese wurde anhand der berechneten Phasendiagramme auf 1300°C
gesetzt.

Wie Mangan in die Bindelegierung eingebracht wird, hat ebenfalls Einfluss auf den Manganverlust. Die
einfachste Moglichkeit die gewlinschte Zusammensetzung der Bindelegierung zu erreichen ist, die
elementaren Pulver in dem entsprechenden Verhaltnis zu vermischen. Eine andere Moglichkeit ist
jedoch, das Mangan nicht in Reinform zuzugeben, sondern bereits in einem vorlegierten Pulver. Die
im Vergleich zum elementaren Pulver geringere Konzentration des Mangans bedeutet ebenfalls eine
geringere chemische Aktivitdt. Eine geringere chemische Aktivitat impliziert einen geringeren
Dampfdruck, wodurch auch der Manganverlust geringer sein sollte.

Anlehnend an [13] wurde aullerdem zu Beginn versucht, den Manganverlust in der Probe durch eine
mangangesattigte Sinteratmosphare gering zu halten. Daflir wurde, wie in Abbildung 8 schematisch
dargestellt, ein mit Manganpulver befillter Behalter in das Sinterboot gestellt und dieses mit einem
Deckel abgedeckt. Der Deckel sollte aullerdem verhindern, dass der Ofen zu stark kontaminiert wird.
Durch die zwei Offnungen sollte trotzdem ein gewisses MaR an Durchstrémung stattfinden. Im Laufe
der Arbeiten wurde dieser Aufbau jedoch verworfen, um den Oxidgehalt in den Proben zu verringern,
worauf in Kapitel 5.5.2 Bezug genommen wird.

Trotz der Bemihungen Manganverlust zu verhindern konnte bereits in Kapitel 5.2 anhand des
Verhaltnisses von Mangan zu Eisen in der Bindelegierung argumentiert werden, dass es zu
Manganverlusten gekommen ist. Durch die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse in Tabelle 9 und
Tabelle 10 kann dieser auch quantifiziert werden. Die Sollwerte wurden aus den Einwaagen in Tabelle
12 errechnet. Es sei erwdhnt, dass Silizium nicht miteinberechnet wurde, weil dieses auch im
Einbettmittel vorhanden war und die Quantifizierung storte.

Die Soll- und Ist-Werte flir Mn lassen auf den ersten Blick auf einen enormen Manganverlust schlieRen.
Jedoch ist auch der Ist-Wert flir Fe deutlich niedriger, obwohl mit keinem signifikanten Eisenverlust zu
rechnen ist. Deshalb wurde der Mangangehalt in Bezug auf die Gesamtmenge an Eisen und Mangan
ermittelt und schlieBlich der Manganverlust berechnet. Die zwei Proben aus Ofen A weisen demnach
einen dhnlich hohen Manganverlust auf, obwohl eine mit und die andere ohne Deckel und Mn-Pulver
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gesintert wurde. In Ofen B scheint jedoch der Manganverlust ohne Deckel knapp doppelt so grof’ zu
sein, wenn man die zwei chemisch identen Proben vergleicht. In Fe16Mn4Si-5.4 ist der Verlust mit -
2,25% am geringsten. Betrachtet man jedoch die Temperaturverldufe der Sinterprogramme dieser
zwei Fahrten fallt auf, dass die Proben, die ohne Deckel gesintert wurden, auf Grund der geringeren
Heizrate des Ofens fir deutlich ldngere Zeit hoheren Temperaturen ausgesetzt waren. Das kann
ebenfalls der Grund sein, warum deutlich mehr Mangan verdampft ist. Zumindest die Ergebnisse von
Ofen A deuten darauf hin, dass die Verwendung eines Deckels und Mn-Pulvers nicht entscheidend ist.

Tabelle 9: Ergebnisse der XRF-Analyse der zwei Proben aus Ofen A. Die linke Probe wurde mit
Deckel und Mn-Pulver gesintert, die rechte Probe ohne.

Fel6Mn1Si-R1-5.3 Fel6Mn-R2-5.6

ist soll ist soll
85,60% 79,41% 85,00% 79,07%
12,30% 17,10% 12,80% 17,44%
2,10% 3,49% 2,10% 3,49%
Mn im Binder 14,58% 16,94% 14,09% 16,67%
(ohne Si)
Mn-Verlust -13,89% -15,47%

Tabelle 10: Ergebnisse der XRF-Analyse der zwei Proben aus Ofen B. Die drei linken Proben wurden mit Deckel und Mn-Pulver
gesintert, die letzte Probe ohne.

Fel6Mn1Si-5.3 Fe16Mn4Si-5.4 Fe33Mn8Si-5.3A Fe33Mn8Si-5.3B

ist soll ist soll ist soll ist soll
84,20% | 79,16% | 84,60% | 79,61% | 85,80% | 80,87% | 86,20% | 80,87%
13,30% | 17,33% | 12,90% | 16,89% 9,40% | 12,04% 9,40% | 12,04%
2,50% 3,52% 2,60% 3,50% 4,80% 7,09% 4,40% 7,09%
Mn im Binder 15,82% | 16,87% | 16,77% | 17,16% | 33,80% | 37,05% | 31,88% | 37,05%
(ohne Si)
Mn-Verlust -6,21% -2,25% -8,77% -13,95%

Der Vergleich der beiden Reihen Fe16Mn1Si Reihe 1 und Reihe 2 zeigt den Unterschied zwischen zwei
stark unterschiedlichen Herangehensweisen bei der Sinterfahrt. Bei Reihe 1 wurden alle Vorkehrungen
getroffen, um den Manganverlust gering zu halten. Die Proben befanden sich in einem abgedeckten
Graphitboot neben einem mit Manganpulver befiillten Behélter und wurden bei moderaten 1300°C
gesintert. Reihe 2 hingegen wurde nicht nur bei einer hoheren Temperatur von 1380°C gesintert,
sondern auch ohne Deckel und ohne zusatzlichen Behdlter mit Mangan. AulRerdem lag der
1.Halteschritt bei 1100°C und nicht bei 800°C. Es ist also zu erwarten, dass der Manganverlust in Reihe
2 deutlich groRer ist als in Reihe 1. Im Diagramm rechts oben in Abbildung 38 kann der Mangangehalt
des Binders der beiden Reihen abgelesen werden. Der Unterschied im Manganverlust scheint jedoch
nicht sehr groB zu sein. Im Schnitt liegt der Mangangehalt in Reihe 2 einen halben Prozentpunkt
niedriger. Bei einem nominellen Gehalt von 16,8% wiirde das einen um 3 Prozentpunkte groReren
Manganverlust bedeuten. Beide Sinterfahrten fiihren zu, verglichen mit anderen Arbeiten, geringen
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Manganverlusten, weshalb wahrscheinlich einerseits die gesenkte chemische Aktivitdt des Mangans
im vorlegierten Pulver und andererseits der Umstand, dass nicht in Vakuum, sondern bei
Atmosphdarendruck gesintert wurde, ausschlaggebend ist.

Tabelle 11: Ergebnisse der Elementanalyse des Binders nahe der Oberfléche bzw. im Kern der

Probe. Die Werte sind Mittelwerte und Standardabweichung einer Reihe an Messungen.

Fe16Mn1Si-R2-4.8 Fe16Mn1Si-R2-5.3

.
5 0,5740,01 0,80£0,06
s 12,5240,81 15,29+0,37
& 82,8610,90 80,44+1,19
4,0440,51 3,47+1,56

g
& 0,64+0,06 1,02+0,16
g 14,5440,10 14,9140,13
o 80,8610,83 80,47+1,20
S 3,95+0,74 3,60+1,21

Fir Fe1l6Mn1Si-Reihe 2 wurde sowohl bei 4,8wt% als auch 5,3wt% Kohlenstoff tGberpriift, ob es eine
lokale Abhdngigkeit des Mangangehalts im Binder gibt. Bei Manganverlust durch Verdampfung ist
davon auszugehen, dass dies an der Oberfliche der Probe stattfindet und dem zu Folge dort der
Mangangehalt geringer ist als in der Mitte der Probe. In Tabelle 11 sind die Ergebnisse der
Elementanalysen gegenlbergestellt. Fiir die Probe mit 4,8wt% Kohlenstoffgehalt ist ein deutlicher
Unterschied von ca. 2 Prozentpunkten zu erkennen. Bei einem Kohlenstoffgehalt von 5,3wt% ist jedoch
der Mangangehalt an der Oberflache sogar geringfligig hoher als in der Mitte. Eine Erklarung ware,
dass die Probe wahrend der Sinterung auf dieser Flache gelegen hat.

5.5.2. Oxidgehalt

Die Existenz von Oxiden in der gesinterten Probe wirkt sich stérend auf die Charakterisierung aus. Vor
allem die Phasenanalyse durch XRD wird dabei erschwert, indem zusétzliche Reflexe zu sehen sind, die
die Zuordnung verkomplizieren. Diese Oxide liegen einerseits bereits in den Ausgangspulvern vor,
andererseits entstehen diese wahrend dem Sinterprozess. Grund dafiir ist der interne Getter-Effekt,
der in Abbildung 41 schematisch dargestellt ist. Der Begriff kommt urspriinglich aus dem Bereich der
pulvermetallurgischen Stahle, ist jedoch auch auf Hartmetalle mit Eisenbasisbinder anwendbar. Wird
Eisenpulver mit sauerstoffaffinen Elementen wie Mn oder Si vermischt, kommt es wahrend dem
Sinterprozess zu einem Sauerstofftransfer. Bei ca. 800°C werden die Eisenoxide an der Oberflache des
Eisenpulvers carbothermisch durch den im System prasenten Kohlenstoff reduziert und es entsteht
CO. Das gasférmige CO reagiert nun mit den sauerstoffaffinen Elementen Mn/Si und bildet Oxide, die
wesentlich stabiler sind [15].

110



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

MeO+C o Me+CO

Reducing
-
-
&
L4
,° MnO |
. - - /
Oxidizing\ »
) s ‘ .
400 800 1200 160C

Temperature (2C)
Abbildung 41: Schematische Darstellung der Transferreaktion (links) und des thermodynamischen Hintergrunds (rechts) des
internen Getter-Effekts nach [18].

Deshalb sollte das Ziel sein, die in den Ausgangspulver prasenten Oxide schon vorher zu reduzieren.
Durch die Verwendung einer reduzierenden Gasatmosphare sollte das erreicht werden. Wasserstoff
reduziert die Eisenoxide unter Wasserbildung bereits bei ungefahr 400°C. Bei diesen Temperaturen
sollten die sauerstoffaffinen Elemente noch nicht mit der Atmosphare reagieren. Daflir wurde eine
Mischung aus N; und H; im Verhaltnis 4:1 verwendet, weil bei reinem H,-Gas die Gefahr besteht, dass
die Probe decarburisiert wird [19]. Weiters kann durch die Verwendung eines vorlegierten Pulvers im
Vergleich zu elementaren Pulvern der interne Getter-Effekt abgeschwacht werden, weil die chemische
Aktivitat der sauerstoffaffinen Elemente in der Legierung geringer ist [15]. Ebenfalls wichtig ist, dass
die Oxide bereits vor dem Verdichten der Probe reduziert sind, da diese sonst unzuganglich sind und
eventuell zu einer lokalen Decarburisierung durch carbothermische Reduktion fiihren. Das
entstehende CO koénnte aulRerdem zu Porenbildung fiihren.

In Abbildung 42 sind die REM-Aufnahmen von 2 Proben mit der Bindelegierung Fe33Mn8Si
gegenlbergestellt, die beide in Ofen B gesintert wurden. Die Probe links wurde bei 1200°C in den Ofen
geschoben und ohne Halteschritt fiir 1h bei knapp unter 1300°C gesintert. Die rechte Probe wurde bei
800°C in den Ofen geschoben und fir 1h gehalten bevor bei knapp unter 1300°C fir 1h gesintert
wurde. Durch den zusétzlichen Halteschritt bei 800°C sind deutlich weniger Oxide im Geflige prasent.
Ein Grund dafir konnte sein, dass die linke Probe bereits verdichtet wurde, bevor die Oxide durch den
Wasserstoff reduziert werden konnten. Den DTA-Messungen zu urteilen, liegt der Schmelzpunkt dieser
Bindephase tatsachlich unterhalb der Ofentemperatur beim Einbringen der Proben. Ein anderer Grund
ware, dass die rechte Probe beinahe doppelt so lange im Ofen war und dadurch die Oxide mehr Zeit
hatten reduziert zu werden.
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Abbildung 42: REM-Aufnahmen zum Vergleich der Oxidhdufigkeit bei Einfiihrung einer Haltezeit. Diese sind an ihrer runden
Form und farblichen Abhebung gut zu erkennen und wurden an dieser Stelle rot markiert.
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Abbildung 43: REM-Aufnahmen zum Vergleich der Oxidhdufigkeit

bei Einsatz eines Deckels.

In Abbildung 43 soll der Unterschied, den die Verwendung eines Deckels ausmacht, gezeigt werden.
Anhand er chemischen Zusammensetzung waren rechts mehr Oxide zu erwarten, da der Anteil an
Silizium groRer ist und deshalb der Getter-Effekt verstarkt auftreten sollte. Tatsachlich ist jedoch das
Gegenteil der Fall, was vermutlich auf die Verwendung des Deckels zurlickzufiihren ist. Durch diesen
ist der Austausch der Sinteratmosphare zu gering, sodass einerseits die Aktivitdt des Wasserstoffs mit
der Zeit zu gering wird, um die Eisenoxide bereits bei niedrigeren Temperaturen vollstandig zu
reduzieren. Andererseits werden die Reaktionsprodukte der Reduktion moglicherweise nicht
abtransportiert und oxidieren wiederum die sauerstoffaffinen Elemente. Die genaue
Zusammensetzung der internen Atmosphdare im Sinterboot bzw. auch im Porenvolumen der Proben
wahrend des gesamten Sinterprozesses ist jedoch unbekannt.
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Abbildung 44: VergréfSerte Darstellung der prisenten Oxide in Fe16Mn1Si-R1-5.1. Mit rot wurde das Oxid markiert. Die
Phase 1 ist das Oxid, Phase 2 ist Bindelegierung und bei Phase 3 handelt es sich um n-Phase. Im orange markierten Bereich
befindet sich ein n-Karbid Cluster, der mit Porositdt einhergeht.

In Abbildung 1 sind die Oxide vergroRert dargestellt. Vor allem die gréRten der prasenten Oxide weisen
im Inneren sowohl Binderphase als auch n-Phase auf. Das legt den Schluss nahe, dass eine
unvollstandige carbothermische Reduktion des Oxids stattgefunden hat, bei der es durch lokale
Decarburisierung zur Ausbildung von n-Karbiden gekommen ist. Zunachst kommt es zur Reduktion des
Fe,0s3 an der Oberflache. Weil jedoch der Deckel verwendet wurde, entstehen durch den internen
Getter-Effekt die wesentlich stabileren Mn- und Si-haltigen Oxide. Spatestens wahrend der Sinterung
bei 1300°C werden diese jedoch mit dem im eingeschlossenen Binder geldsten Kohlenstoff reduziert,
wodurch der Kohlenstoffgehalt im Inneren so weit reduziert wird, dass n-Karbide entstehen. Bei der
carbothemischen Reduktion entsteht jedoch je nach Temperatur CO oder CO,, was zu Porositat fliihren
sollte. In der Nahe des Oxids ist dies jedoch nicht der Fall. In Abbildung 1 ist jedoch eine weitere Stelle
zu sehen, die kein Oxid mehr zeigt, jedoch einen n-Karbid-Cluster in Verbindung mit Porositat. Es ist
jedoch fraglich, ob tatsachlich ein vorher existierendes Oxid bzw. die vollstandige carbothermische
Reduktion eines Oxids fiir dieses Phdnomen verantwortlich ist, da diese Stellen nicht in der gesamten
Probenreihe vorkommen.
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Abbildung 45: REM-Aufnahme der Probe Fe16Mn1Si-R1-5.3. Nur
ein einzelnes Oxid ist in dem gezeigten Bereich zu sehen.

Dass der Oxidgehalt vom nominellen Kohlenstoffgehalt abzuhdngen scheint, zeigt Abbildung 45, in der
die REM-Aufnahme der Probe Fe16Mn1Si-R15.3C zu sehen ist, die derselben Probenreihe anstammt,
wie der linken Probe in Abbildung 43. Mit einem nominellen Kohlenstoffgehalt von 5.3wt% sind im
Gegensatz zu 4,8wt% kaum Oxide prasent. Eine mogliche Erklarung ware, dass die Oxide
carbothermisch durch das Mehrangebot an Kohlenstoff reduziert wurden. Das wiirde jedoch mit einer
Decarburisierung einhergehen. Diese Probe war jedoch eine der wenigen Proben, in der Zementit
eindeutig nachgewiesen werden konnte, was zumindest gegen eine starke Decarburisierung sprache.
Auch die oben erwahnte lokale Decarburisierung in Verbindung mit Porositat ist nicht zu beobachten.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass durch die Verwendung eines Deckels und der Einfiihrung eines
Halteschritts der Oxidgehalt unabhadngig vom Kohlenstoffgehalt in den Proben mit geringerem Mn-
Gehalt minimiert werden konnte. Die Legierungssysteme mit 33wt% Mangan zeigten jedoch selbst
dann noch Oxidphase. In Abbildung 46 ist zu erkennen, dass sich die Oxide in den beiden Systemen
ohne und mit Silizium in ihrer Form stark unterscheiden.

Fe33Mn-R-5 Fe33Mn8Si-R-5.0

.0
v “‘"‘\‘
LESE S

y
L
".

markiert.

114




Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

5.5.3. Einfluss des Ofens auf Phasenbildung

In Kapitel 3.2 wurde bereits die unterschiedliche Bauweise der Ofen A und B erkldrt, wodurch die
unterschiedlichen Abkiihlungsraten zustande kommen. Doch abgesehen davon zeigen die Ergebnisse,
dass die Auswahl des Ofens einen starken Einfluss auf die Phasenbildung in den Proben haben. In
Abbildung 47 sind ausgewahlte Proben gegenilibergestellt, um diesen zu verdeutlichen. In keiner der
Proben von Ofen B konnten n-Karbide nachgewiesen werden. Das gilt auch fur die Proben, die
denselben (Abbildung 47 unten) oder sogar niedrigeren (Abbildung 47 oben) nominellen
Kohlenstoffgehalt hatten, wie andere Proben, die in Ofen A gesintert wurden und zahlreiche n-Karbide
ausbildeten. In Fe1l6Mn-5.2 konnte stattdessen Zementit nachgewiesen werden. Auch in Fe16Mn4Si-
5.2 (Abbildung 47 Mitte) scheint der Anteil der Drittphase groRRer zu sein. Das legt den Schluss nahe,
dass der tatsachliche Kohlenstoffgehalt in den Proben nach dem Sintern in Ofen B hoher ist als wenn
dies in Ofen A gesintert wurden.
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AbbildungA47: Vergleich von a"usgewdhlten Proben aus Ofen Aund Ofen B.
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5.6.Beurteilung der Sintertemperatur

Die gewahlte Sintertemperatur ist von groRer Bedeutung bei der Herstellung der Hartmetallproben.
Diese muss zumindest hoch genug sein, um die Binderphase vollstandig zu schmelzen, um ein dicht
gesintertes Produkt zu erhalten. In Tabelle 13 im Appendix Il sind die Peakmaximumtemperatur der
Proben wahrend der Aufheizphase bei der DTA-Messung zusammengefasst. Diese geben einen
Hinweis darauf, wo der Schmelzbereich der Bindelegierung des Hartmetalls liegt. Im Allgemeinen
unterscheiden sich die Peakmaximumtemperaturen innerhalb der Probenreihen nicht signifikant, mit
Ausnahme von Fel6Mn-Reihe 2 und Fel6Mn1Si-Reihe 1. Hier ist auch in den jeweiligen DTA-Kurven
ein abweichender Verlauf bei der kohlenstoffreichsten Probe zu beobachten. Der Schmelzbereich
scheint bei Fe16Mn-R1-5.3 bereits deutlich friiher zu beginnen bzw. in Fe16Mn1Si-R1-5.3 generell zu
niedrigeren Temperaturen verschoben zu sein. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass das System
rechts des Kohlenstofffensters liegt. In allen Fallen scheint jedoch der Schmelzbereich unter der
Sintertemperatur zu liegen. Es ist jedoch forderlich, wenn die Sintertemperatur den Schmelzbereich
der Binderphase um ein gewisses MaR (bersteigt. Dies fordert die Benetzung der WC-Koérner,
verbessert die Verteilung der Flissigphase und auch die Kohlenstoffaktivitat in der Schmelze. Letzter
Punkt ist fiir die Reduktion der vorhandenen Oxide von Bedeutung. In Kapitel 5.5.2 wurde gezeigt, dass
der Oxidgehalt in den Proben mit dem Kohlenstoffgehalt korreliert. Dies kann eventuell darauf
zuriickzufihren sein, dass bei héherem Kohlenstoffgehalt der Schmelzpunkt erniedrigt wird, und somit
die Kohlenstoffaktivitat steigt. Dadurch konnte die Reduktion der Oxide erleichtert werden. Eventuell
ist es notwendig die Sintertemperatur an den Kohlenstoffgehalt der Probe anzupassen, um den
Oxidgehalt auf ein Minimum zu reduzieren. Genauer gesagt musste bei niedrigerem Kohlenstoffgehalt
eine hohere Sintertemperatur gewahlt werden. Fiir die Probenreihen mit <1wt% Si reichte es
allerdings aus, auf einen Deckel wahrend des Sinterns zu verzichten, um den Oxidgehalt zu reduzieren.

Die Stabilitdit der vorhandenen Oxide ist ebenfalls ausschlaggebend dafiir, wie hoch die
Sintertemperatur gewahlt werden muss. Die Probenreihe des Systems Fel6Mn1Si, die bei 1380°C
gesintert wurde, zeigt keine groReren Oxide im Geflige. Die Probenreihe, die bei 1300°C gesintert
wurde, beinhaltet jedoch eine grofle Anzahl an Oxiden. Neben dem bereits diskutierten Einfluss des
Deckels, kdnnte auch die Sintertemperatur malRgeblichen Einfluss darauf gehabt haben. Je stabiler die
prasenten Oxide desto hoher muss die Sintertemperatur gewahlt werden, um diese zu reduzieren. In
Kapitel 5.5.2 wurde bereits anhand des internen Getter-Effekts erklart, dass die Oxide der
sauerstoffaffinen Elemente Mn und Si sehr stabil sind. Auch im Geflige der untersuchten Proben zeigt
sich, dass die Proben mit dem hdchsten Mn bzw. Si-Gehalt auch den hochsten Oxidgehalt hatten. Bei
diesen reichte es nicht aus, auf die Verwendung eines Deckels wahrend der Sinterung zu verzichten.
Ein weiterer Aspekt fiir die Beurteilung der Sintertemperatur ist das vollstandige Aufschmelzen der
eingesetzten Pulver. In Kapitel 5.1.3 wurde bereits darauf eingegangen, dass im System Fe16Mn1Si bei
einer Sintertemperatur von 1300°C im XRD Reflexe einer BCC-Phase detektiert wurden. Bei einer
Sintertemperatur von 1380°C wurde bei nominell chemisch identen Proben keine BCC Phase
detektiert. Das konnte darauf hindeuten, dass bei 1300°C das siliziumhaltige vorlegierte Pulver ,MA1“
nicht vollstandig aufgeschmolzen wurde. Dies wirde folglich auch fiir die anderen siliziumhaltigen
Systeme gelten. Im Gegensatz zu den anderen Probenreihen wurden bei einem Gehalt von >1wt% Si
teilweise groBe Mengen an zusatzlichen Phasen — neben WC und FCC — nachgewiesen, bei denen es
sich teilweise vermutlich um Silizide (MsSis) handelt, die auch im vorlegierten Pulver prasent sind.
Eventuell werden erhohte Sintertemperaturen bendétigt, um diese Silizide aufzulosen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die gewahlte Sintertemperatur von 1300°C zumindest fiir die
Herstellung der siliziumfreien Proben ausreichend war. Die Moglichkeit besteht, dass jene Proben, die
mit dem vorlegierten Pulver ,MA1“ produziert wurden, eine héhere Sintertemperatur bendtigen, um
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eben jenes vollstandig aufzuschmelzen. Um moglichst oxidfreie Proben zu erhalten, ist es vermutlich
ebenfalls forderlich, die Sintertemperatur zu erhéhen, wenn mit Bindelegierungen gearbeitet wird, die
einen hohen Anteil an Mangan und Silizium beinhalten. Um MnO zu reduzieren sind nach [15]
beispielsweise Temperaturen von 1373°C notwendig und zur Reduktion von SiO; sogar noch hohere.
Dies wiirde jedoch den Vorteil des niedrigen Schmelzpunkts von FeMn-Legierungen nichtig machen
und das Risiko von Manganverlust weiter erhéhen.
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6. Schlussfolgerung

Die Phasenanalyse hat ergeben, dass bei den siliziumfreien Probenreihen eine rein
austenitische Bindelegierung erhalten wurde.

Der von Thermo-Calc vorhergesagte Roofing-Effekt konnte bestatigt werden. Die
entstandenen metastabilen n-Karbide konnten jedoch nicht mittels Warmebehandlung wieder
vollstdndig aufgelost werden.

Es konnte gezeigt werden, dass in den untersuchten Bindersystemen bei
Kohlenstoffliberangebot nicht Graphit ausgeschieden wird, sondern Zementit gebildet wird.
Weil fiir das Bindersystem Fel6Mn Proben erhalten wurden, die sowohl n-Karbide als auch
Zementit enthielten, liegt der Schluss nahe, dass kein effektives Kohlenstofffenster existiert,
da es vollstandig tGberdeckt ist. Das Zweiphasengebiet ware damit nicht erreichbar.

Die Versuche mit dem Abschreckdilatometer zeigen, dass durch schnellere Abkihlraten die n-
Karbidbildung durch den Roofing-Effekt unter Umstdanden verhindert werden kann. Jedoch
scheint dadurch die Gefahr der Zementitbildung erhoht.

Auch bei Zugabe von 1wt% Silizium konnte keine zweiphasige Probe erhalten werden. Das
Kohlenstofffenster scheint auch in diesem Bindersystem vollstéandig Gberdeckt zu sein, weil in
der kohlenstoffreichsten Probe n-Karbiden und Zementit nachgewiesen wurden.

Bei grolReren Anteilen an Silizium von 4 bzw. 8wt% werden zusatzliche Phasen gebildet, die
nicht eindeutig identifiziert werden konnten. Zumindest im System Fe16Mn4Si handelt es sich
dabei wahrscheinlich um Silizide der Form MsSis. Fiir Fe33Mn8Si konnte jedoch festgestellt
werden, dass diese Phase(n) zu einer erhohten Harte des Werkstoffs fuhrt.

Es konnte gezeigt werden, dass der Manganverlust durch Verwendung eines vorlegierten
Pulvers und Sintern unter Atmospharendruck auf ca. 15wt% beschrankt werden kann und dass
an der Oberflache der Probe der Verlust deutlicher merkbarer ist als im Kern.

Der Oxidgehalt in der gesinterten Probe konnte durch Verwendung eines vorlegierten Pulvers
und einem Halteschritt bei 800°C in reduzierender Atmosphdre minimiert werden. Die
Experimente zeigen, dass ein kontinuierlicher Austausch der Sinteratmosphédre jedoch
unabdingbar ist. Mit steigendem Gehalt der sauerstoffaffinen Elemente Mangan und Silizium
wird auch der Anteil an Oxiden im gesinterten Hartmetall groRRer.

Weiters liegt der Verdacht nahe, dass der Grad an Decarburisierung mit steigendem Gehalt an
vorlegiertem Pulver, das die sauerstoffaffinen Elemente Si und Mn beinhaltet, steigt.

Die DTA-Messungen haben gezeigt, dass die Sintertemperatur mit 1300°C ausreichend hoch
gewesen ist, um die Bindelegierung zu schmelzen. Es besteht jedoch die Moglichkeit, dass
sowohl zum vollstandigen Aufschmelzen des vorlegierten Pulvers ,MA1“ als auch zur
Reduktion der besonders stabilen Mn- bzw. Si-Oxide hohere Temperaturen notwendig sind.
Die CALPHAD-Methode lieferte eine gute Basis flir die Experimente. Die Phasenanalyse in
Bindersystemen mit < 1wt% Si ist in guter Ubereinstimmung mit den Berechnungen. Die
zusatzliche Phase in Fe16Mn4Si wurden von Thermo-Calc jedoch nicht vorhergesagt. Weil die
Phasen fiir Fe33Mn8Si nicht eindeutig identifiziert werden konnten, ist eine Beurteilung der
Ubereinstimmung nicht sinnvoll.
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Appendix I: Evaluierung der TCFE 9 Datenbank

Flr diese Arbeit wurde die Datenbank TCFE 9 verwendet, da die verwendeten Bindelegierungen auf
Eisenbasis beruhen. Diese Datenbank kann solche Systeme am zuverlassigsten beschreiben. Um die
Richtigkeit der berechneten Phasendiagramme besser einschatzen zu kénnen, wurde die Datenbank
evaluiert. Dafir wurden die Phasendiagramme der bindren Subsysteme berechnet und mit den
entsprechenden verfligbaren Diagrammen aus der Literatur verglichen [20]. Genauer gesagt wurden
die Koordinaten der charakteristischen Punkte wie zum Beispiel Eutektika und Peritektika in beiden
Diagrammen verglichen und auf etwaige signifikante Abweichungen Ulberprift. AuRerdem wurde
eruiert, ob in beiden Diagrammen dieselben Phasen vorhergesagt werden. Die Diagramme wurden in
den Tabellen auf Seite 121ff gegenibergestellt. Im Folgenden wird das wesentliche kurz
zusammengefasst.

C-Fe

Zur Berechnung des bindren Phasendiagramms von Eisen mit Kohlenstoff wurden die Phasen Graphit
und Diamant vorher manuell abgelehnt. Dadurch erhdlt man das Phasendiagramm mit dem
metastabilen Zementit. Wie von einer Datenbank flr Stahl zu erwarten, weist dieses eine
hervorragende Ubereinstimmung mit dem Diagramm aus der Literatur auf. Von allen Vergleichen sind
hier die Abweichungen am geringsten. Im berechneten Phasendiagramm gibt es jedoch zwei
Zweiphasenfelder links von der stochiometrischen Zementit-Verbindung gemeinsam mit ,,FECN_CHI“
bzw. M5C2. In beiden Fallen handelt es sich um das bekannte Karbid FesC,. Diese Phase ist im
Phasendiagramm aus der Literatur nicht angegeben. Das kdnnte jedoch durch Platzmangel passiert
sein. Fir die untersuchten Hartmetallproben sollte dieser Umstand jedoch keine Folgen haben, da der
Kohlenstoff hauptsachlich im WC gebunden ist und im Binder nicht mit Kohlenstoffgehalten von tber
6,7 wt% zu rechnen ist.

C-Mn

Auch fir dieses bindre System zeigen die Ausschnitte der Phasendiagramme eine gute
Ubereinstimmung. Es gibt jedoch kleine Unterschiede. Laut Literatur geht die stéchiometrische
Verbindung Mn3Cs beim Erhitzen direkt in die e-Phase (iber. Thermo-Calc sagt jedoch voraus, dass ein
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Peritektoid vorliegt in dem Mn23Cs zu €-Phase + Zementit zerfallt. Erst bei weiterem Ansteigen der
Temperatur wandelt sich der restliche Zementit ebenfalls in e-Phase um. Erwdahnenswert ist eventuell
noch die Abweichung der Umwandlungstemperatur von a-Mn zu B-Mn. Diese liegt mit 707°C im
berechneten Phasendiagramm um 20°C niedriger als in der Literatur (727°C).

C-Si

Der Aufbau der beiden Diagramme ist zwar ahnlich, die genaue Lage der Phasenlinien unterscheiden
sich jedoch. Wahrend der Schmelzpunkt von SiC im Phasendiagramm aus der Literatur bei ca. 2545°C
liegen soll, berechnet Thermo-Calc diesen fiir 2823°C. Ein weiterer wesentlicher Unterschied ist die
Loslichkeit des Kohlenstoffs in der Schmelze, welche laut Thermo-Calc wesentlich geringer sein soll.
Einerseits liegen die Temperaturen wahrend der Sinterung weit unter den Temperaturen, bei denen
die Phasendiagramme voneinander abweichen, andererseits kdnnte dies schon ein Hinweis sein, dass
die Stabilitat dieser Phasen in Thermo-Calc nicht ganz exakt eingeschatzt wird und so die Gite der
Phasendiagramme héherer Ordnung beeinflusst.

C-w

Auch hier liegen die Unterschiede in den Phasendiagrammen bei sehr erhéhten Temperaturen. Die
Literatur gibt drei verschiedene Modifikationen fiir die B-Phase (W:C) an, wahrend Thermo-Calc hier
keine Unterscheidungen macht. Abgesehen davon gibt es keine groben Abweichungen.

Fe-Mn

Das binadre System aus Eisen und Mangan scheint in guter Ubereinstimmung mit der Literatur zu sein.
Es gibt keine groReren Abweichungen in der Lage der charakteristischen Punkte und auch die Phasen
stimmen miteinander Gberein. Das Eutektikum scheint in Thermo-Calc leicht zu niedrigeren Mn-
Gehalten verschoben zu sein und die Phasenfelder von B- und a-Mn sind etwas breiter. Man sieht
deutlich, dass Mn die Austenitphase (y) im Eisen stabilisiert.

Fe-Si

Das nachste Phasendiagramm ist ein relativ komplexes. Es gibt sehr viele verschiedene Phasen und
charakteristische Punkte. Auf den ersten Blick sind die Diagramme wieder relativ dhnlich. Es gibt jedoch
einige nennenswerte Unterschiede. Thermo-Calc zeigt bei niedrigem Si-Gehalt ein relativ groRes
ferritisches Phasenfeld, das jedoch - im Gegensatz zur Literatur - nicht in etwaige Modifikationen
unterteilt ist (aFe, a; und a;). Dieses Phasenfeld ist auRerdem um einige Prozentpunkte schmaler als
die Literatur angibt. Auch die Lage einiger charakteristischer Punkte, wie z.B.

Fe,Si » a4 + FesSis
FesSi; — aq + FeSi
Fe,Si + FeSi — FesSis

weichen in Thermo-Calc um ca. -80°C, -450°C bzw. ca.30°C ab, um nur die deutlichsten zu nennen.
Abgesehen davon sind die Phasenfelder von FE2SI und FESI2_H streng stochiometrisch, im Gegensatz
zur Literatur.
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Fe-W

Die Phasendiagramme sind vom Aufbau ahnlich. Es gibt jedoch einen grolRen Unterschied. Thermo-
Calc unterscheidet die zwei Phasen Fe7W6 und FeW nicht. Vielmehr scheint sich mit ansteigender
Temperatur die Stochiometrie zu andern. Ebenso fehlt die Isotherme bei 1190°C, die im
Phasendiagramm aus der Literatur eingezeichnet ist. AulRerdem ist das Zweiphasengebiet aus
Schmelze und W im berechneten Diagramm breiter.

Mn-Si

Ahnlich wie das bindre System mit Eisen und Silizium ist auch jenes mit Mangan und Silizium relativ
komplex. Es gibt viele stochiometrische Verbindungen und dementsprechend auch einige
charakteristische Punkte. Die Unterschiede zwischen dem berechneten Diagramm und dem aus der
Literatur sind vor allem in dem Bereich zu finden, mit geringeren Massenprozent an Silizium. Sowohl
die R- als auch die v-Phase sind in der Literatur nicht streng stéchiometrisch, sondern weisen eine
gewisse Breite auf. In der Literatur wird zwischen a- und B-Mn3Si unterschieden, wahrend Thermo-
Calc diese als eine Phase auffasst. Weiters ist die metastabile Phase MnsSi,im rechten Diagramm nicht
zu finden.

Mn-W
Von diesem binaren System konnte leider kein Phasendiagramm gefunden werden.
Si-W

Die zwei Phasendiagramme &dhneln sich nur grob. Das Eutektikum bei niedrigem W-Gehalt ist im
berechneten Phasendiagramm stark nach rechts verschoben. Die Unterschiede bei hohem W-Gehalt
sind noch gravierender. Der Schmelzpunkt von Si,W liegt um ganze 200°C niedriger als die Literatur
angibt. Die Phase SisWs existiert im berechneten Phasendiagramm tberhaupt nicht. Damit ist es auch
schwierig das zweite Eutektikum einzuordnen.

Fazit:

Flr das Hartmetall mit Fe-Mn Binder scheint die verwendete TCFE9S Datenbank sehr gut geeignet zu
sein. Die berechneten bindren Subsysteme zeigen kaum Abweichungen (C-Fe, Fe-Mn), nur geringe
Abweichungen (C-Mn) oder vermutlich nicht relevante Abweichungen (C-W). Auch fur das binare
System Fe-W sind die Unterschiede vermutlich nicht relevant, da der Grofteil des Wolframs im
Hartmetall als WC gebunden ist und die Diagramme bei geringeren W-Gehalten eine gute
Ubereinstimmung zeigen. Fiir das bindre Subsystem Mn-W kann leider keine Aussage gemacht
werden.

Die Abweichungen in fast allen binaren Subsystemen mit Silizium als beteiligtes Element legen den
Schluss nahe, dass flir das Legierungssystem Fe-Mn-Si als Binder die berechneten Phasendiagramme
mit mehr Vorsicht zu genielRen sind. Die Unterschiede im Subsystem C-Si wiegen dabei wahrscheinlich
weniger schwer, weil diese bei sehr hoheren Temperaturen liegen als die Abweichungen in den
komplexen Systemen Fe-Si und Mn-Si. Vor allem da diese noch dazu bei niedrigerem Siliziumgehalt
(<10wt%) liegen und in den untersuchten Systemen ebenfalls nur geringe Mengen Silizium
verwendetet werden. Das System Si-W ist eher simpel, aber auch hier sind gréRere Abweichungen von
der Literatur erkennbar.
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Thermo-Calc Datenbank: TCFE9

Identifizieru

ng der Phasen

Literatur

aMn BMn yMn 6Mn

eMn

Mn3C

Mn5Cz

|V|I’17C3 -

TCFE9

CBCC_A12 | CUB_A13 L12_FCC BCC_A2

HCP_A3

Liquid

M23C6

CEMENTITE

M5C2

M7C3

E

Kommentare:

Die Phasendiagramme zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung. Es gibt jedoch einen Unterschied im Bereich von 1000°C und 5,5%C, welcher mit einem roten Kreis markiert
wurde. Laut Literatur geht die stéchiometrische Verbindung Mn,3Cs beim Erhitzen direkt in die e-Phase (iber. Thermo-Calc sagt jedoch voraus, dass ein Peritektoid vorliegt
in dem Mn3Ce zu €-Phase + Zementit zerfallt. Erst bei weiterem Ansteigen der Temperatur wandelt sich der restliche Zementit ebenfalls in e-Phase um. Abgesehen davon

sind jedoch keine groReren Unterschiede erkennbar.
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C-Si
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Thermo-Calc Datenbank: TCFE9
Identifizierung der Phasen
Literatur Si SiC C L
TCFE9 DIAMOND_FCC_A4 | SiC GRAPHITE LIQUID

Kommentare:

Die Phasendiagramme sind sich in ihrem Aufbau ahnlich. Die genaue Lage der Phasenlinien unterscheidet sich jedoch. In dem Phasendiagram, das mit Hilfe von Thermo-
Calc berechnet wurde, ist die Loslichkeit des Kohlenstoffs in der Schmelze wesentlich geringer. AuRerdem liegt der Schmelzpunkt von SiC um Giber 200°C héher als in dem

Phasendiagram aus der Literatur.
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Thermo-Calc Datenbank: TCFE9
Identifizierung der Phasen
Literatur w B/B/B (W.C) |y (WCiy) 6 (WC) Graphite L
TCFE9 BCC_A2 HCP_A3 FCC_A1l MC_SHP GRAPHITE Liquid
Kommentare:

Obwohl die Phasendiagramme vom Aufbau dhnlich sind, gibt es einen markanten Unterschied. Wahrend in der Literatur 3 verschiedene Modifikationen der B-Phase beschrieben
werden, zeigt Thermo-Calc lediglich ein einziges groReres Phasenfeld an. Da dies jedoch nur sehr hohe Temperaturen betrifft, kann abgenommen werden, dass dieser

Unterschied nicht relevant fir die Glite der Berechnung der Phasendiagramme in Thermo-Calc ist.
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Thermo-Calc Datenbank: TCFE9
Identifizierung der Phasen
Literatur aFe vFe,yMn 6Fe aMn BMn 6Mn L
TCFE9 BCC_A2 FCC_Al BCC_A2 CBCC_A12 CUB_A13 BCC_A2 LIQUID
Kommentare:

Abgesehen davon, dass das 2-Phasengebiet zwischen y und 6 Phase im berechneten Phasendiagramm etwas breiter ist, gibt es keine wesentlichen Unterschiede in den

bindren Phasendiagrammen Fe-Mn.
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Fe-Si
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Thermo-Calc Datenbank: TCFE9

Identifizierung der Phasen

Literatur

aFe

(¢ 5]

vFe

FEZSi

Fessig

FeSi

aFeSi,

BFESiz

Si

L

TCFE9

L12_FCC

FCC_A1

FE2SI

M5SI3

MSI

FESI2_L

FESI2_H

DIAMOND_FCC_A4

LIQUID

Kommentare:

Die Ahnlichkeit der zwei Phasendiagramme ist hier ebenfalls gegeben. Jedoch gibt es gravierende Unterschiede bei niedrigem Si-Gehalt. Thermo-Calc zeigt hier ein relativ
groRes ferritisches Phasenfeld, das jedoch - im Gegensatz zur Literatur - nicht in etwaige Modifikationen unterteilt ist (aFe, a; und a,). Dieses Phasenfeld ist auRerdem um
einige Prozentpunkte breiter als die Literatur angibt. Auch die Lage einiger charakteristischer Punkte, wie die Eutektoide von Fe2Si und Fe5Si3 weichen in Thermo-Calc um
ca. +100°C bzw. ca. -50°C ab. Abgesehen davon sind die Phasenfelder von FE2SI und FESI2_H streng stochiometrisch, im Gegensatz zur Literatur.
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Thermo-Calc Datenbank: TCFE9
Identifizierung der Phasen
Literatur aFe vFe Fe2W Fe7W6 FeW w L
TCFE9 B2 BCC DICTRA_FCCA1 | LAVES_PHASE_C14 MU_Phase B2 BCC LIQUID
Kommentare:

Die Phasendiagramme sind sehr dhnlich. Es gibt jedoch einen grofRen Unterschied. Thermo-Calc unterscheidet die zwei Phasen Fe7W6 und FeW nicht. Vielmehr scheint
sich mit ansteigender Temperatur die Stéchiometrie zu andern. Ebenso fehlt die Isotherme bei 1190°C, die im linken Phasendiagramm eingezeichnet ist. Aulerdem ist das

Zweiphasengebiet aus Schmelze und W etwas schmaler.
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Mn-Si
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Identifizierung der Phasen
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Kommentare:
Die Unterschiede der Phasendiagramme sind alle bei geringeren Siliziumgehalten zu finden. Sowohl die R- als auch die v-Phase sind in der Literatur nicht streng
stochiometrisch, sondern weisen im Gegensatz zum in Thermo-Calc errechneten Phasendiagramm eine gewisse Breite auf. Weiters ist die metastabile Phase MnsSi; im

rechten Diagramm nicht zu finden.

M 3ibliothek,
Your knowledge hub

131



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfuigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

Si-W
Literatur [20] Thermo-Calc
Atomic Percent Tungsten 3500
0 10 20 30 40 50 80 80 100 = LAVeS PHARR G bl o ud
000, | e e P o]
jaeee 250 A PO g o
: DIAMOND_FCC_Ad + LIQUD
H
:’ 3000
3000 s
1
1
,l' i 2750
o
o L. Do 2500
o 2500 boF )
= 1 :
= 2320°C i 5
o 2 Th I B 2260
g 2160° o0 et 2
U W < 851, E
E o “zo10ec ] Bisoec! =
2000+ L= b 3 2000 )
e ! ! 1750
-'-—_-- ; o : 5 A
i AR (0 W I
1500 o ) a \ 5 |} |
1414°C em=" 1390°C o 1
G — t
=—(5i) 1250 ; i
1000 T T T T T T T T T Il
0 10 20 30 40 50 80 70 80 a0 100 - [
Si Weight Percent Tungsten w A o 0 = “ 0 % i & ! e
AN Mass percent W
LN,
Thermo-Calc Datenbank: TCFE9
Identifizierung der Phasen
Literatur Si Si,W SisWs W L
TCFE9 DIAMOND_FCC_A4 | LAVES _PHASE_C14 | - BCC_A2 LIQUID
Kommentare:

Die zwei Phasendiagramme dhneln sich nur grob. Das Eutektikum bei niedrigem W-Gehalt ist im rechten Phasendiagramm stark nach links verschoben. Der Schmelzpunkt

von Si;W liegt bei deutlich niedrigeren Temperaturen. Die Phase SisWs existiert im berechneten Phasendiagramm Uberhaupt nicht.
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Weitere Phasendiagramme
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Abbildung 48: Bindre Phasendiagramme der Systeme C-Co und C-Ni [20].
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Abbildung 49: Elementzusammensetzung der Binderphase bei 1000°C in Abhdngigkeit des Kohlenstoffgehalts fiir die jeweiligen

Bindelegierungen und 80% WC.




Appendix Il: Einwaagen fiir die hergestellten Proben
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Fel6Mn-R1-4.8
Fel6Mn-R1-5.0
Fel6Mn-R1-5.1
Fel6Mn-R1-5.3
Fel6Mn-R2-4.6
Fel6Mn-R2-5.1
Fel6Mn-R2-5.3
Fel6Mn-R2-5.6
Fel6Mn-5.2
Fel6Mn1Si-R1-4.8
Fel6Mn1Si-R1-5.0
Fel6Mn1Si-R1-5.1
Fel6Mn1Si-R1-5.3
Fel6Mn1Si-R2-4.8
Fel6Mn1Si-R2-5.0
Fel6Mn1Si-R2-5.1
Fel6Mn1Si-R2-5.3
Fel6Mn1Si-5.3
Fel6Mn4Si-R-4.8
Fel6Mn4Si-R-5.0
Fel6Mn4Si-R-5.1
Fel6Mn4Si-R-5.3
Fel6Mn4Si-5.4
Fel6Mn4sSi-5.2
Fe33Mn-4.8
Fe33Mn-5.0
Fe33Mn-5.1
Fe33Mn-5.3
Fe33Mn8Si-R-4.8
Fe33Mn8Si-R-5.0
Fe33Mn8Si-R-5.1
Fe33Mn8Si-R-5.3
Fe33Mn8Si-5.3
Fe33Mn8Si-5.1

wc
14,608
15,275
15,587
15,984
13,958
15,925
16,370
15,922
16,519
14,530
15,185
16,798
15,987
14,533
15,187
15,514
15,990
15,96
14,249
14,898
15,224
15,878
16,004
15,502
14,007
14,644
14,981
15,626
13,422
14,071
14,402
15,054
14,900
14,565

MA1

0,530
0,534
0,574
0,533
0,532
0,532
0,536
0,535
0,81
2,048
2,042
2,043
2,040
2,001
1,999

MA2
1,246
1,250
1,249
1,248
1,246
1,272
1,276
1,247
1,245
0,912
0,917
0,989
0,913
0,914
0,913
0,914
0,913

2,500
2,485
2,495
2,491
4,000
3,998
4,003
4,001
4,007
4,045

Einwaage [g]
Fe
2,767
2,771
2,762
2,756
2,752
2,813
2,828
2,756
2,891
2,557
2,551
2,764
2,554
2,551
2,554
2,545
2,553
2,85
2,043
2,043
2,042
2,042
2,080
2,012
1,519
1,506
1,507
1,505

0,399

1,389
0,736
0,409

2,043
0,419
0,016

1,464
0,814
0,524

1,466
0,813
0,488

1,664
1,016
0,690
0,040

0,498
2,025
1,357
1,042
0,370
2,577
1,926
1,605
0,945
1,100
1,618

0,017

0,080

0,011

0,011
0,040

Tabelle 12: Einwaagen sdmtlicher Pulvermischungen aus denen die Proben hergestellt wurden. Fe16Mn-Reihe 3 wurde aus Reihe 2 erhalten.
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Appendix lll: Peakmaximumtemperaturen der hergestellten Proben
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Fel6Mn-R1-4.8
Fel6Mn-R1-5.0
Fel6Mn-R1-5.1
Fel6Mn-R2-4.6
Fel6Mn-R2-5.1
Fel6Mn-R2-5.3
Fel6Mn-R2-5.6
Fe33Mn-4.8
Fe33Mn-5.0
Fe33Mn-5.1
Fe33Mn-5.3
Fe1l6Mn1Si-R1-4.8
Fe16Mn1Si-R1-5.0
Fel6Mn1Si-R1-5.1
Fel6Mn1Si-R1-5.3
Fe16Mn1Si-R2-4.8

Fe16Mn1Si-R2-5.0

Fel6Mn1Si-R2-5.1
Fel6Mn1Si-R2-5.3
Fel6Mn4Si-R-4.8
Fe1l6Mn4Si-R-5.0
Fe1l6Mn4Si-R-5.1
Fel6Mn4Si-R-5.3
Fe33Mn8Si-R-4.8
Fe33Mn8Si-R-5.0
Fe33Mn8Si-R-5.1
Fe33Mn8Si-R-5.3

Tabelle 13: Peakmaximumtemperaturen aus den DTA-Messungen
wdhrend der Aufheizphase der untersuchten Proben

Peak-
temperatur
[°cl
1261
1263
1264
1262
1267
1268
1242
1220
1221
1221
1227
1262
1260
1265
1112
1266
1266
1267
1273
1256
1247
1244
1242
1123
1128
1129
1118
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Appendix IV: Rontgendiffraktogramme
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Abbildung 51:Ausschnitte der Réntgendiffraktogramme der Proben aus der Fe16Mn-Reihe 2
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Abbildung 52: Ausschnitte der Réntgendiffraktogramme der Proben aus der Fe16Mn-Reihe 3
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Abbildung 56:Ausschnitt des Réntgendiffraktogramms der Probe Fe16Mn1Si-5.3
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Abbildung 57: Ausschnitte der Rontgendiffraktogramme der Proben aus der Fe16Mn4Si-Reihe
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Abbildung 58: Ausschnitt des Réntgendiffraktogramms der Probe Fe1l6Mn4Si-5.4
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Abbildung 59: Ausschnitte der Réntgendiffraktogramme der Proben aus der Fe33Mn-Reihe
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Abbildung 60: Ausschnitte der Rontgendiffraktogramme der Proben aus der Fe33Mn8Si-Reihe
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