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(54) Bezeichnung: Siliziumhaltige Kupfer-Nickel-Zink-Legierung

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Kupfer-Ni-
ckel-Zink-Legierungen mit folgender Zusammensetzung [in
Gew.-%]:

Cu 47,0 bis 49,0%,
Ni 8,0 bis 10,0%,
Mn 0,2 bis 0,6%,
Si 0,05 bis 0,4%,
Pb 1,0 bis 1,5%,
Fe 0,4 bis 0,6%,

Rest Zn sowie unvermeidbare Verunreinigungen,
wahlweise bis zu 0,6% Co,

wobei in einem aus a- und B-Phase bestehenden Gefiige
nickel-, eisen- und manganhaltige Mischsilizide eingelagert
sind.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft Kupfer-Nickel-
Zink-Legierungen mit folgender Zusammensetzung [in
Gew.-%]:

Cu 47,0 bis 49,0%,
Ni 8,0 bis 10,0%,
Mn 0,2 bis 0,6%,
Si 0,05 bis 0,4%,
Pb 1,0 bis 1,5%,
Co 0,1 bis 0,8%,

Rest Zn sowie unvermeidbare Verunreinigungen,
wahlweise bis zu 0,6% Fe,

wobei in einem aus a- und B-Phase bestehenden Gefi-
ge nickel-, kobalt- und manganhaltige Mischsilizide einge-
lagert sind.

Ferner betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung von
Halbzeugen aus einer Kupfer-Nickel-Zink-Legierung.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Kupfer-Nickel-Zink-Legierung gemal dem Oberbegriff des Anspruchs 1 bzw.
7 sowie Verfahren zur Herstellung von Halbzeugen aus dieser Legierung.

[0002] Legierungen aus Kupfer, Nickel und Zink werden ihrer silberdhnlichen Farben wegen als Neusilber
bezeichnet. Technisch gebrauchliche Legierungen haben zwischen 47 bis 64 Gew.-% Kupfer und zwischen 10
bis 25 Gew.-% Nickel. Bei dreh- und bohrféhigen Legierungen werden Ublicherweise bis zu 2,5 Gew.-% Blei
als Spanbrecher zugesetzt, bei Gusslegierungen sogar bis zu 9 Gew.-%. Der Rest ist Zink. Hierbei handelt es
sich um einphasige Werkstoffe, die lediglich eine a-Phase ausbilden.

[0003] Als Beimengungen kénnen handelsibliche Neusilberlegierungen zudem 0,5 bis 0,7 Gew.-% Mangan
enthalten, um die Glihbruchigkeit zu vermindern. Auch wirkt der Manganzusatz desoxidierend und entschwe-
felnd.

[0004] Durch den Nickelanteil verandert sich einerseits die Farbe, ab etwa 12 Gew.-% Nickel haben die Werk-
stoffe ein reinweil3es bis silbergraues Aussehen. Andererseits werden auch verhaltnismaRig gute Korrosions-
besténdigkeit und erhdhte Festigkeitswerte erzielt. Allerdings haben Neusilberlegierungen gegentber Kupfer
einen erhohten elektrischen Widerstand und dementsprechend auch eine geringere Warmeleitfahigkeit.

[0005] Neusilberlegierungen entsprechen in ihrem Gefligeaufbau etwa den a- bzw. den (a + )-Messingen,
da Nickel praktisch &quivalent Kupfer ersetzt. Von den genormten Kupfer-Nickel-Zink-Knetlegierungen bilden
CuNi25Zn15, CuNi18Zn20, CuNi12Zn24, CuNi18Zn19Pb und CuNi12Zn30Pb ein homogenes a-Geflige aus.
Dagegen liegt die zweiphasige Knetlegierung CuNi10Zn42Pb im (a + 3)-Gebiet.

[0006] Des Weiteren sind auch Kupfer-Nickel-Zink-Legierungen mit Uber eine Desoxidationswirkung hinaus-
gehendem wesentlich erhéhtem Mangangehalt bekannt. Beispielsweise weist eine bekannte Legierung CuNi
12Zn38Mn5Pb2 einen deutlich geringeren Kupferanteil sowie einen erhéhten Zinkanteil auf. Derartige Legie-
rungen sind wiederum zweiphasige Werkstoffe, bestehend aus a- und B-Phase. Zur besseren Zerspanbarkeit
ist in den manganhaltigen Neusilberlegierungen zu einem wesentlichen Anteil das Element Pb als Spanbre-
cher vorhanden.

[0007] Blei macht die Knetlegierungen leichter zerspanbar, verringert jedoch die Zahigkeit und steigert die
Warmrissempfindlichkeit wahrend des Glihens. Die Warmumformbarkeit von a-Legierungen wird durch Blei
stark beeintrachtigt, so dass diese meist nur kalt umgeformt werden. Dagegen wird die gute Warmumformbar-
keit der (a + B)-Legierungen durch Blei nicht wesentlich beeinflusst.

[0008] Auch in der Patentliteratur sind bereits Neusilberlegierungen mit Mangan beschrieben. Beispielsweise
sind aus der Druckschrift EP 1 608 789 B1 Neusilberlegierungen der Zusammensetzung 43 bis 48% Cu, 33
bis 38% Zn, 10 bis 15% Ni und 3,5 bis 6,5% Mn bekannt. Wahlweise kann noch bis zu 4% Pb enthalten sein.
Durch einen Bleizusatz soll immer eine bessere Zerspanbarkeit bewirkt werden. Zunachst wird die zweiphasige
Legierung mit (a + B)-Struktur einer Warmumformung unterzogen und anschlieRend eine Temperaturbehand-
lung bevorzugt im Bereich von 630 bis 720°C durchgefiihrt. Durch diese Temperaturbehandlung findet eine
Umwandlung der Legierung in eine reine a-Struktur statt. Diese Struktur eignet sich dann fir weitere Kaltum-
formschritte, bei denen beispielsweise Spitzen fiir Schreibinstrumente hergestellt werden. Allerdings wird dabei
eine spanende Bearbeitung, wie beispielsweise Bohren, nur mit einem Bleizusatz wirtschaftlich sinnvoll sein.

[0009] Aus der Druckschrift EP 0 222 004 B1 sind Kupferlegierungen der Zusammensetzung 43 bis 57% Cu,
23 bis 37% Zn, 7 bis 13% Ni und 7 bis 13% Mn bekannt, die zudem noch 0,05 bis 2% Si enthalten. Die Le-
gierung soll in Form von Drahtmaterial, Streifen, Pulver oder Paste zum Hartléten Verwendung finden. Eine
fur Drahtmaterial bevorzugte Zusammensetzung ist 55% Cu, 8% Ni, 12% Mn, 0,15% Si, Rest Zn. Dieses Lot-
material wird bevorzugt dazu verwendet, Materialien karbidischer Zusammensetzung mit Stahl zu verbinden.
Hierzu wird das Lot zwischen die zu verbindenden Teile eingelegt und tber seiner Schmelztemperatur mit dem
Flgepartner verbunden. Auch sind aus der Druckschrift CH 298973 Kupferlegierungen der Zusammensetzung
15 bis 50% Cu, 10,2 bis 18% Ni und 0,1 bis 15% Mn bekannt, die zudem noch 0,1 bis 1% Si, Rest Zn enthalten.

[0010] Weitere Kupfer-Nickel-Zink-Legierungen fir Halbzeuge und Gegensténde, die hoch belastet und ex-
trem auf Verschlei® beansprucht werden und einen hohen Reibungsbeiwert aufweisen, insbesondere fur Syn-
chronringe, sind aus der Druckschrift DE 43 39 426 C2 bekannt. Diese Legierungen bestehen aus 41 bis 65%
Cu, Uber 8 bis 25% Ni, 2,5 bis 5% Si, 1 bis 3% Al, 0 bis 3% Fe, 0 bis 2% Mn, 0 bis 2% Pb, Rest Zink sowie

313



DE 10 2012 004 725 A1 2013.09.12

unvermeidbaren Verunreinigungen, wobei das Verhaltnis Ni:Si = 3:1 bis 5:1 betragt. Das Gefuge besteht we-
nigstens zu 75% aus B-Anteilen, der Rest sind a-Anteile. Neben diesen Phasen sind Nickelsilizide als vorwie-
gend rundliche intermetallische Phasen ausgebildet. Wesentlich fiir die Eigenschaften dieser Legierungen sind
die sehr hohen Gehalte an Nickel und Silizium, die dazu fihren, dass in der Matrix Nickelsilizide mit einem
Volumengehalt von etwa 35% vorliegen. Zusatze von Eisen, Mangan und Blei verschlechtern bei diesen Le-
gierungen den VerschleiBwiderstand.

[0011] Aus der Druckschrift DE 1 120 151 sind hochfeste Neusilber-Legierungen mit glinstigen Eigenschaften
bezlglich Giel3barkeit und Warmumformbarkeit bekannt. Diese Legierungen bestehen aus 0,01 bis 5% Si, Uber
10 bis 30% Ni, 45 bis 70% Cu, 0,3 bis 5% Mn, Rest mindestens 10% Zink. Geringe Zuséatze von Si dienen zur
Desoxidation der Legierung und zur Verbesserung der Gielbarkeit. Der Manganzusatz hat die Aufgabe, die
Zahigkeit und damit die Kaltverarbeitbarkeit der Legierung zu erhéhen, und er dient auch der Nickelersparnis.
Wahlweise kann Mangan vollstdndig durch Aluminium, und Nickel teilweise durch Kobalt ersetzt werden. Das
Zulegieren von Eisen soll vermieden werden, da Eisen die Korrosionsbestandigkeit der Legierung herabsetzt.
Mit einem Mangangehalt von 1% werden Festigkeitswerte von ca. 400 MPa erreicht. Zur Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften wird eine Warmebehandlung vorgeschlagen.

[0012] Die Druckschrift JP 1177327 beschreibt leicht zerspanbare Neusilber-Legierungen mit guter Warm-
und Kaltumformbarkeit. Diese Legierungen bestehen aus 6 bis 15% Ni, 3 bis 8% Mn, 0,1 bis 2,5% Pb, 31 bis
47% Zn, Rest Cu mit unvermeidbaren Verunreinigungen. Wahlweise kdnnen geringe Mengen an Fe, Co, B, Si
oder P zugegeben werden, um das Kornwachstum beim Aufwarmen vor der Warmumformung zu verhindern.

[0013] Aus der Druckschrift DE 10 2009 021 336 A1 sind Kupfer-Nickel-Zink-Legierungen bekannt, die auf-
grund ihrer besonderen Eigenschaften hinsichtlich Kaltumformbarkeit, Festigkeit, Zerspanbarkeit und Korrosi-
onsbestandigkeit fiir Minenspitzen von Kugelschreibern verwendet werden. Die Legierungen bestehen aus 40
bis 48% Cu, 8 bis 14% Ni, 4 bis 6,5% Mn, 0,05 bis 1,5% Si, Rest Zn sowie unvermeidbare Verunreinigungen.
Wahlweise kdnnen noch bis zu 1,5% Al oder bis zu 2,5% Pb zugegeben werden. Die VerschleilRbesténdigkeit
wird durch einen relativ gro3en Anteil an im Geflge eingelagerten Ni-Mn-Mischsiliziden gewahrleistet.

[0014] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Neusilberlegierungen bezuglich ihrer mechanischen Eigen-
schaften, ihrer Bearbeitbarkeit und ihrer Materialkosten weiterzuentwickeln. Insbesondere soll die Legierung
in Bezug auf Festigkeit und Duktilitdt mit ferritischen CrMo-Stéhlen vergleichbar sein und gleichzeitig gut zer-
spanbar und bestandig gegen wasserbasierter Schreibgele sein.

[0015] Die Erfindung wird bezliglich einer Kupfer-Nickel-Zink-Legierung durch die Merkmale der Anspriiche 1
und 7 und bezlglich eines Herstellungsverfahrens durch die Merkmale der Anspriiche 14 und 15 wiedergege-
ben. Die weiteren riickbezogenen Anspriiche betreffen vorteilhafte Aus- und Weiterbildungen der Erfindung.

[0016] Die Erfindung schlief3t eine Kupfer-Nickel-Zink-Legierung mit folgender Zusammensetzung in Ge-
wichts-% ein:

Cu 47,0 bis 49,0%,
Ni 8,0 bis 10,0%,
Mn 0,2 bis 0,6%,
Si 0,05 bis 0,4%,
Pb 1,0 bis 1,5%,
Fe 0,4 bis 0,6%,

Rest Zn sowie unvermeidbare Verunreinigungen,

wahlweise bis zu 0,6% Co,

wobei in einem aus a- und B-Phase bestehenden Gefiige nickel-, eisen- und manganhaltige Mischsilizide
eingelagert sind.

[0017] Die Erfindung geht dabei von der Uberlegung aus, dass das Gefiige von Neusilber-Werkstoffen durch
Zulegieren von Silizium so variiert wird, dass Silizid-Ausscheidungen gebildet werden. Silizide als intermetalli-
sche Verbindungen besitzen mit ca. 800 HV eine deutlich héhere Harte als die a- und p-Phase des Matrixge-
fuges. Prinzipiell wird zur Verbesserung des Kalt- und Warmumformvermdgens und zur Steigerung der Fes-
tigkeit Mangan zulegiert. Zudem wirkt Mangan desoxidierend und entschwefelnd. Eisen erh6ht bei den Kupfer-
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Nickel-Zink-Legierungen die Festigkeit und Harte. Silizium bildet bei gleichzeitiger Anwesenheit von Mangan,
Eisen und Nickel Mischsilizide mit ungefédhren Zusammensetzungen vorwiegend zwischen (Mn, Fe, Ni),Si und
(Mn, Fe, Ni);Si. Die Mischsilizide liegen fein verteilt als kugelférmige oder ellipsoidate Partikel im Matrixgefuge
vor. Der Durchmesser der Partikel ist in der Regel kleiner als 1 pm. Das Geflige enthalt keine gro3flachigen
und daher leicht aus dem Matrixgeflige heraus brechenden Silizide. Diese vorteilhafte Eigenschaft wird bei der
erfindungsgemafien Legierung insbesondere durch die geringen Anteile an Eisen und Mangan erzielt. Wahl-
weise kann die Legierung durch die Zugabe von geringen Mengen Kobalt unter Beibehaltung der giinstigen
Eigenschaften modifiziert und so auf die betrieblichen Erfordernisse angepasst werden.

[0018] Fur eine kostenglinstige Fertigung wird Neusilber mit einem hohen Elementanteil an Zink und einem
vergleichsweise niedrigen Gehalt an Nickel und Kupfer bevorzugt. Diese Werkstoffe besitzen ein zweiphasi-
ges Basisgeflige aus gut kalt umformbarer a-Phase und gut warm umformbarer 3-Phase. Blei ist als spanbre-
chender Gefligebestandteil in kleinsten Tropfchen im Geflige verteilt. Dies macht die Knetlegierung leichter
zerspanbar, wobei eine gute Warmumformbarkeit der zweiphasigen Legierung durch Blei nicht wesentlich be-
eintrachtigt wird.

[0019] Die besonderen Vorteile der erfindungsgeméaflen Neusilberlegierung sind beziglich ihrer mechani-
schen Eigenschaften und ihrer Bearbeitbarkeit zusammenfassend wie folgt zu nennen:

* kostengunstige Neusilberlegierung durch hohen Zinkanteil von ca. 40%;

* Zugfestigkeit von Uber 750 MPa;

+» Kaltumformvermdgen von wenigstens 40%;

* gute Zerspanbarkeit;

» Mdglichkeit zur endmalRnahen Formgebung durch Warmumformung.

[0020] In bevorzugter Ausgestaltung der Erfindung kann die Kupfer-Nickel-Zink-Legierung folgende Zusam-
mensetzung in Gew.-% aufweisen:

Cu 47,0 bis 49,0%,
Ni 9,0 bis 9,8%,
Mn 0,3 bis 0,4%,
Si 0,1 bis 0,3%,
Pb 1,0 bis 1,5%,
Fe 0,4 bis 0,6%,

Rest Zn sowie unvermeidbare Verunreinigungen,
wahlweise bis zu 0,6% Co.

[0021] Mit einem Nickelanteil von 9,0 bis 9,8 Gew.-% wird eine kostenglinstige und gut bearbeitbare Legierung
geschaffen. Die Gewichtsanteile von Silizium und Mangan bestimmen letztendlich das Ausmaf und die Topo-
logie der Silizidbildung, Um besonders kleine Silizide zu erhalten, sollte der Mangananteil nicht Gber 0,4 Gew.-
% liegen. Insgesamt kann Uber die bevorzugten Mangan- und Siliziumanteile letztendlich ein auf die mechani-
schen Eigenschaften optimierter Werkstoff in Verbindung mit einer guten Bearbeitbarkeit geschaffen werden.

[0022] In bevorzugter Ausgestaltung der Erfindung kann das Verhaltnis der Summe der Gewichtsanteile der
in Siliziden abgebundenen Elemente Ni, Fe und Mn zum Gewichtsanteil des in Siliziden abgebundenen Silizi-
ums zwischen 3 und 6,5 liegen. Hierbei werden bevorzugt Mischsilizide mit ungefahren Zusammensetzungen
zwischen (Mn, Fe, Ni),Si und (Mn, Fe, Ni);Si gebildet. Je nach Zusammensetzung und Prozessflihrung bei der
Herstellung und Bearbeitung kdnnen auch in der Stéchiometrie etwas abweichende Mischsilizide entstehen,
die beispielsweise auch geringe Anteile anderer Legierungselemente wie Kupfer und Zink enthalten kénnen.

[0023] In besonders bevorzugter Ausgestaltung der Erfindung kann das Verhaltnis der Summe der Gewichts-
anteile der in Siliziden abgebundenen Elemente Ni, Fe und Mn zum Gewichtsanteil des in Siliziden abgebun-
denen Siliziums zwischen 4 und 6 liegen. In diesem Bereich der Konzentrationsverhaltnisse ergeben sich
glinstige Eigenschaften der Legierung.

[0024] Bei einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung kann das Verhéaltnis der Summe der Gewichts-

anteile der in Siliziden abgebundenen Elemente Ni und Fe zum Gewichtsanteil des in Siliziden abgebundenen
Mangans mindestens 4 betragen. Aufgrund des geringen Mangangehalts bilden sich kleine Mischsilizide als
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kugelférmige oder ellipsoide Partikel, die nicht aus dem Matrixgeflige heraus brechen. Der Durchmesser der
Partikel ist in der Regel kleiner als 1 pm.

[0025] Bei einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung kann die Flachendichte der Silizide
mit einem Partikeldurchmesser von maximal 1 um mindestens 20 pro 100 ym? betragen. Dadurch wird ge-
wahrleistet, dass ausreichend viele Silizide in glinstiger Gré3e vorhanden sind.

[0026] Ein weiterer Aspekt der Erfindung schlief3t eine Kupfer-Nickel-Zink-Legierung mit folgender Zusam-
mensetzung in Gew.-% ein:

Cu 47,0 bis 49,0%,
Ni 8,0 bis 10,0%,
Mn 0,2 bis 0,6%,
Si 0,05 bis 0,4%,
Pb 1,0 bis 1,5%,
Co 0,1 bis 0,8%,

Rest Zn sowie unvermeidbare Verunreinigungen,

wahlweise bis zu 0,6% Fe,

wobei in einem aus a- und B-Phase bestehenden Gefiige nickel-, kobalt- und manganhaltige Mischsilizide
eingelagert sind.

[0027] Die Erfindung geht dabei wieder von der Uberlegung aus, dass das Gefiige von Neusilber-Werkstoffen
durch Zulegieren von Silizium so variiert wird, dass Silizid-Ausscheidungen gebildet werden. Silizium bildet bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Mangan, Kobalt und Nickel Mischsilizide der ungefahren Zusammensetzungen
(Mn, Co, Ni),Si,, wobei x 2 y. Die Mischsilizide liegen fein verteilt als kugelférmige oder ellipsoidale Partikel
im Matrixgeflige vor. Der Durchmesser der Partikel ist in der Regel kleiner als 2 ym. Das Geflige enthalt kei-
ne grof¥flachigen und daher leicht aus dem Matrixgeflige heraus brechenden Silizide. Diese vorteilhafte Ei-
genschaft wird bei der erfindungsgemafien Legierung insbesondere durch die geringen Anteile an Kobalt und
Mangan erzielt. Wahlweise kann die Legierung durch die Zugabe von geringen Mengen Eisen unter Beibehal-
tung der glinstigen Eigenschaften modifiziert und so auf die betrieblichen Erfordernisse angepasst werden.

[0028] Die besonderen Vorteile der erfindungsgemafen Neusilberlegierung sind beziglich ihrer mechani-
schen Eigenschaften und ihrer Bearbeitbarkeit zusammenfassend wie folgt zu nennen:

» kostengunstige Neusilberlegierung durch hohen Zinkanteil Von ca. 40%;

» Zugfestigkeit von Gber 780 MPa;

+ Kaltumformvermdgen von wenigstens 40%;

* gute Zerspanbarkeit;

» Mdglichkeit zur endmaflinahen Formgebung durch Warmumformung;

[0029] In bevorzugter Ausgestaltung der Erfindung kann die Kupfer-Nickel-Zink-Legierung folgende Zusam-
mensetzung in Gew.-% aufweisen:

Cu 47,0 bis 49,0%,
Ni 9,0 bis 9,8%,
Mn 0,3 bis 0,4%,
Si 0,1 bis 0,3%,
Pb 1,0 bis 1,5%,
Co 0,2 bis 0,6%,

Rest Zn sowie unvermeidbare Verunreinigungen,
wahlweise bis zu 0,6% Fe.

[0030] Mit einem Nickelanteil von 9,0 bis 9,8 Gew.-% wird eine kostengiinstige und gut bearbeitbare Legie-

rung geschaffen. Die Gewichtsanteile von Silizium und Mangan bestimmen letztendlich das Ausmaf} und die
Topologie der Silizidbildung. Um besonders feinkdrnige Silizide zu erhalten, sollte der Mangananteil nicht tGber
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0,4 Gew.-% liegen. Insgesamt kann Uber die bevorzugten Mangan- und Siliziumanteile letztendlich ein auf die
mechanischen Eigenschaften optimierter Werkstoff in Verbindung mit einer guten Bearbeitbarkeit geschaffen
werden.

[0031] In bevorzugter Ausgestaltung der Erfindung kann das Verhaltnis der Summe der Gewichtsanteile der
in Siliziden abgebundenen Elemente Ni, Co und Mn zum Gewichtsanteil des in Siliziden abgebundenen Silizi-
ums zwischen 2,5 und 5 liegen. Hierbei werden bevorzugt Mischsilizide der ungeféhren Zusammensetzungen
(Mn, Co, Ni),Si, gebildet, wobei x 2 y und x < 2,5y. Je nach Zusammensetzung und Prozessfiihrung bei der
Herstellung und Bearbeitung kdnnen auch in der Stéchiometrie etwas abweichende Mischsilizide entstehen,
die beispielsweise auch geringe Anteile anderer Legierungselemente wie Kupfer und Zink enthalten kénnen.

[0032] In besonders bevorzugter Ausgestaltung der Erfindung kann das Verhaltnis der Summe der Gewichts-
anteile der in Siliziden abgebundenen Elemente Ni, Co und Mn zum Gewichtsanteil des in Siliziden abgebun-
denen Siliziums zwischen 3 und 4,5 liegen. In diesem Bereich der Konzentrationsverhaltnisse ergeben sich
glnstige Eigenschaften der Legierung.

[0033] Bei einer vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfindung kann das Verhéaltnis der Summe der Gewichts-
anteile der in Siliziden abgebundenen Elemente Ni und Co zum Gewichtsanteil des in Siliziden abgebundenen
Mangans mindestens 10 betragen. Aufgrund des geringen Mangangehalts bilden sich kleine Mischsilizide als
kugelférmige oder ellipsoide Partikel, die nicht aus dem Matrixgeflige heraus brechen. Der Durchmesser der
Partikel ist in der Regel kleiner als 2 pm.

[0034] Vorteilhafterweise kann bei einer erfindungsgemafien Kupfer-Nickel-Zink-Legierung das Verhaltnis des
Gewichtsanteils des in Siliziden abgebundenen Nickels zum Gewichtsanteil des in Siliziden abgebundenen
Kobalts zwischen 1,5 und 2,5 liegen. Die so gebildeten Silizide tragen zu den vorteilhaften Eigenschaften der
Legierung bei.

[0035] Bei einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung kann die Flachendichte der Silizide
mit einem Partikeldurchmesser von maximal 2 um mindestens 20 pro 5000 um? betragen. Dadurch wird ge-
wahrleistet, dass ausreichend viele Silizide in glinstiger Gré3e vorhanden sind.

[0036] Ein weiter Aspekt der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dréahten, Stangen und Profilen
aus der erfindungsgemafen Kupfer-Nickel-Zink Legierung. Die Erfindung schlief3t ein Verfahren ein, bei dem
folgende Schritte durchgefihrt werden:

a) Herstellung von Bolzen mittels Kokillen- oder Strangguss,

b) Strangpressen,

c) Warmebehandlung bei Temperaturen etwas unterhalb der Schmelztemperatur der Legierung mit an-

schlieRendem Abschrecken,

d) Kaltumformung mit Umformgrad mindestens 25%,

e) Auslagerungsglihung zwischen 350°C und 500°C.

[0037] Die Warmebehandlung im Schritt ¢) kann vorzugsweise bei einer Temperatur erfolgen, die 85 bis 95%
der Schmelztemperatur der Legierung, gemessen in °C, betragt. Die Dauer der Warmebehandlung kann vor-
zugsweise zwischen einer Minute und drei Stunden betragen. Durch die Auslagerungsglihung im Schritt e)
kann die Festigkeit des Werkstoffs gegenulber der Festigkeit nach der Kaltumformung im Schritt d) gesteigert
werden. Mit dieser Vorgehensweise konnte je nach Glihtemperatur eine Steigerung der Harte zwischen 10%
und 20% erreicht werden.

[0038] Ein weiter Aspekt der Erfindung betrifft ein alternatives Verfahren zur Herstellung von Drahten aus der
erfindungsgemafen Kupfer-Nickel-Zink Legierung. Die Erfindung schlief3t ein Verfahren ein, bei dem folgende
Schritte durchgefiihrt werden:

a) Herstellung von GielRdraht mittels Drahtguss,

b) mindestens eine Kaltumformung des Drahts,

c) Warmebehandlung bei Temperaturen etwas unterhalb der Schmelztemperatur der Legierung mit an-

schlieRendem Abschrecken,

d) Kaltumformung mit Umformgrad mindestens 25%,

e) Auslagerungsgliihung zwischen 350°C und 500°C, so dass eine weitere Steigerung der Festigkeit der

Legierung erzielt wird.
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[0039] Hochwertigere Minenspitzen fir Kugelschreiber werden nicht zuletzt aus &sthetischen Griinden aus
Neusilber hergestellt. Diese werden hierbei aus zerspanbarem Neusilber-Drahtmaterial als Knetwerkstoff ge-
fertigt. Zur Herstellung von Kugelschreiberminen werden ungefahr 15 bis 20 mm lange Drahtabschnitte durch-
gangig zentrisch gebohrt. In die Spitze wird eine stufige Kontur eingebracht, dass eine Kugel aus Wolframcar-
bid eingedriickt und durch ein abschlieRendes Crimpen so fixiert wird, dass sie ohne Spiel rotieren kann, aber
sich nicht aus der Minenspitze I6st. Hierzu muss die Neusilberlegierung ein Kaltumformvermdgen von wenigs-
tens 40% aufweisen, um ein rissfreies Crimpen der Spitze um die Kugel zu ermdglichen. Der Tintenverbrauch
eines Kugelschreibers wird durch den Verschleil® des Kugelsitzes durch den Ball aus Wolframcarbid bestimmt.
Der Werkstoff sollte demnach auch gegeniber Tinte korrosionsbesténdig sein. Sowohl das erforderliche Kalt-
umformvermégen als auch die Korrosionsbestandigkeit wird von der erfindungsgeméafien Neusilberlegierung
gewabhrleistet.

[0040] Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung werden im Folgenden naher erlautert.

[0041] Fur die Untersuchungen wurden drei Legierungszusammensetzungen CA, CC und CD eines a-3-Neu-
silbers im Tammann-Ofen zu ca. 25 mm x 60 mm x 100 mm Blécken vergossen (siehe Tabelle 1).

Cu Zn Ni Mn Si Pb Fe Co
CA 48,6 40,5 9,3 0,4 1,2
cC 48,8 39,8 9,2 0,35 0,15 1,2 0,5
CD 48,6 39,9 9,3 0,35 0,15 1,2 0,5

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung in Gew.-%

[0042] Die Gussrohlinge wurden anschlief3end in mehreren Walzstichen bei 750°C um 45% reduziert. Daraus
durch beidseitiges Frasen praparierte 6 mm starke Bleche wurden an 4 mm kalt gewalzt, anschlieRend bei
650°C drei Stunden weich gegliiht. Dann wurden diese Blech an 2,88 mm kalt gewalzt, anschlieend wiederum
bei 650°C drei Stunden gegliiht und an Enddicke 2,0 mm kalt gewalzt. AbschlieRend wurden die Bander bei
300°C spannungsarm geglinht.

[0043] Tabelle 2 enthalt die nach dem Gliihen bei 300°C erzielten mechanischen Eigenschaften:

HV10 Rp0,2/MPa Rm/MPa A5/%
CA 202 582 658 23
CC 242 712 769 6
CD 247 752 788 10

Tabelle 2: Mechanischen Eigenschaften der Legierungen

[0044] Die siliziumhaltigen Varianten CC und CD sind harter und erreichen hdhere Festigkeitswerte als der
Vergleichswerkstoff CA. Dem entsprechend zeigen Gefiigebilder der Legierungen CC und CD ein sehr viel
feinkdrnigeres Geflige als die Gefiigebilder der siliziumfreie Legierung CA. Der Zugewinn an mechanischer
Festigkeit wird mit der Bildung feiner Silizide erklart: Im Rasterelektronenmikroskop sind bei den Legierungen
CC und CD kleine kugelférmige und ellipsoidale Ausscheidungen zu erkennen.

[0045] An den Varianten CC und CD wurde mittels energiedispersiver Rdntgenstrahlanalyse im Rasterelek-
tronenmikroskop die lokale Elementzusammensetzung der a-Phase, der 3-Phase und der Silizide bestimmt.

[0046] Fur die Variante CC erhalt man fir die a-Phase ungeféahr die Gewichtsverhéaltnisse Cu:Zn = 1,3:1 und
Cu:Ni =5:1. In der B-Phase betragen die Gewichtsverhaltnisse ungefahr Cu:Zn = 0,9:1 und Cu:Ni = 3:1 bis 4:1.
Die energiedispersive Réntgenstrahlanalyse liefert fir die Silizide eine Zusammensetzung aus den Elementen
Cu, Zn, Ni, Mn, Si und Fe mit jeweils signifikanten Anteilen. AuRerhalb der Silizide erhélt man fir die Elemente
Mn, Si und Fe Gewichtsanteile kleiner 0,4%. Die hohen Anteile an Cu und Zn im Rdntgensignal der Silizide
stammen aufgrund der geringen Grof3e der Silizide aus der Umgebung, in die das Silizid eingebettet ist. Sie
stellen quasi das Hintergrundsignal der Matrix dar. Die Signale fir Cu und Zn stehen hierbei sehr genau in dem
Verhéltnis, das man fur die reine a-Phase bzw. die reine 3-Phase erhélt. Das Rontgensignal fur das Element Ni
setzt sich aus dem Signal des im Silizid abgebundenen Nickels und dem Hintergrundsignal des Nickels in der
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Cu-Ni-Zn-Matrix zusammen. Der Beitrag des Nickel-Hintergrundsignals lasst sich aus dem lokalen Cu-Gehalt
mit Hilfe der Information Uber die Phase (a oder ) und des der Phase entsprechenden Cu:Ni-Verhaltnisses
ermitteln und vom Ni-Gesamtsignal subtrahieren. Der so ermittelte Nickel-Gehalt des Silizids 1&sst sich dann mit
den Elementen Mn, Fe und Si in Beziehung setzen. Stellt das Hintergrundsignal einen Beitrag gréRer 50% des
Nickel-Gesamtsignals dar, dann ist die Aussage Uber den Nickel-Gehalt im Silizid mit groRen Unsicherheiten
behaftet. Mit dieser Methode wurden fir das Gewichtsverhaltnis (Ni + Fe + Mn)/Si im Silizid Werte zwischen 4
und 5,7 ermittelt. Das Gewichtsverhaltnis (Ni + Fe)/Mn nimmt immer Werte gréer 4 an.

[0047] Anhand der Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops wurde die Anzahl der Silizide pro Flachen-
einheit bestimmt. Fir die Variante CC wurden wenigstens 20 Partikel mit Durchmesser kleiner 1 pm auf 100
um? ermittelt.

[0048] Auch bei der Variante CD erhalt man aus der energiedispersiven Rontgenstrahlanalyse fir die a-Phase
ungefahr die Gewichtsverhaltnisse Cu:Zn = 1,3:1 und Cu:Ni = 5:1. In der B-Phase betragen die Gewichtsver-
héltnisse ungefahr Cu:Zn = 0,9:1 und Cu:Ni = 3:1 bis 4:1. Die Réntgenstrahlanalyse liefert fir die Silizide eine
Zusammensetzung aus den Elementen Cu, Zn, Ni, Mn, Si und Co mit jeweils signifikanten Anteilen. Auf3erhalb
der Silizide erhalt man fiir die Elemente Mn, Si und Co Gewichtsanteile kleiner 0,4%. Wie bei der Variante CC
enthalt das Réntgensignal der Silizide hohe Anteile an Cu und Zn. Diese Anteile werden aufgrund der geringen
Grole der Silizide als Hintergrundsignal der Matrix, in die das Silizid eingebettet ist, interpretiert. Die Signale
fir Cu und Zn stehen hierbei sehr genau in dem Verhaltnis, das man fir die reine a-Phase bzw. die reine
B-Phase erhélt. Das Rdéntgensignal fir das Element Ni wurde — wie bei Variante CC beschrieben — um den
Beitrag des Hintergrundsignal des Nickels in der Cu-Ni-Zn-Matrix bereinigt und der so ermittelte Nickel-Gehalt
des Silizids dann mit den Elementen Mn, Co und Si in Beziehung gesetzt. Mit dieser Methode wurden fur das
Gewichtsverhaltnis (Ni + Co + Mn)/Si im Silizid Werte zwischen 2,5 und 4,5 ermittelt. Das Gewichtsverhaltnis
(Ni + Co)/Mn nimmt immer Werte groRer 10 an. Ferner nimmt das Verhéltnis des in Siliziden abgebundenen
Nickels zum in Siliziden abgebundenen Kobalt immer Werte zwischen 1,5 und 2,5 an.

[0049] Anhand der Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops wurde die Anzahl der Silizide pro Flachen-
einheit bestimmt. Flr die Variante CD wurden wenigstens 20 Partikel mit Durchmesser kleiner 2 pm auf 5000
um? ermittelt.

[0050] Um eine Drahtfertigung nachzustellen, wurden in einem Mittelfrequenzofen die reinen Metalle Kupfer,
Zink, Nickel und Blei gemeinsam mit einer entsprechenden Menge an binaren Vorlegierungen aus Kupfer
und Eisen, Kupfer und Silizium sowie Kupfer und Mangan aufgeschmolzen und in stédhlerne Standkokillen mit
Durchmesser 220 mm vergossen. In Vorbereitung auf das Strangpressen von Drahten wurden die oxidierten
Oberflachen der erstarrten zylindrischen Gussbldocke spanend entfernt. Mit Hilfe einer Strangpresse wurden
500 mm lange Gussblécke zu Drahten mit Durchmesser 4 mm verpresst. Die chemische Zusammensetzung
eines Pressdrahtes wurde nasschemisch mit ICP-OES analysiert (Angaben in Gew.-%):

Cu Zn Ni Mn Si Pb Fe Co

Press- 48,4 39,6 9,5 0,36 0,32 1,3 0,49 0,01
draht

[0051] Der Schmelzpunkt der Legierung liegt ungefahr bei 850°C. Nach dem Strangpressen wurde der Draht
einer Warmebehandlung bei 800°C unterzogen und anschlieRend abgeschreckt. Durch Kaltwalzen des Drah-
tes an Drahtdicke 3 mm wurde eine Umformung mit Umformgrad 28% aufgebracht. Nach der Kaltumformung
betrug die Harte 175 HV 10. Mittels dreistindigem Auslagerungsgliihen bei Temperaturen zwischen 350°C
und 500°C wurde eine Aufhartung des Werkstoffs erreicht, die sich in Hartewerten bis 207 HV 10 auRert. Diese
Steigerung der Festigkeit wird mit der Bildung von Siliziden aus den noch in L&sung befindlichen Elementen
wahrend der Auslagerungsglihung erklart.
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Patentanspriiche

1. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung mit folgender Zusammensetzung [in Gew.-%]:

Cu 47,0 bis 49,0%,
Ni 8,0 bis 10,0%,
Mn 0,2 bis 0,6%,
Si 0,05 bis 0,4%,
Pb 1,0 bis 1,5%,
Fe 0,4 bis 0,6%,

Rest Zn sowie unvermeidbare Verunreinigungen,

wahlweise bis zu 0,6% Co,

wobei in einem aus a- und B-Phase bestehenden Gefiige nickel-, eisen- und manganhaltige Mischsilizide
eingelagert sind.

2. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung nach Anspruch 1 mit folgender Zusammensetzung [in Gew.-%]:

Cu 47,0 bis 49,0%,
Ni 9,0 bis 9,8%,
Mn 0,3 bis 0,4%,
Si 0,1 bis 0,3%,
Pb 1,0 bis 1,5%,
Fe 0,4 bis 0,6%,

Rest Zn sowie unvermeidbare Verunreinigungen,

wahlweise bis zu 0,6% Co,

wobei in einem aus a- und B-Phase bestehenden Gefiige nickel-, eisen- und manganhaltige Mischsilizide
eingelagert sind.

3. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der
Summe der Gewichtsanteile der in Siliziden abgebundenen Elemente Ni, Fe und Mn zum Gewichtsanteil des
in Siliziden abgebundenen Siliziums zwischen 3 und 6,5 liegt.

4. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der Summe
der Gewichtsanteile der in Siliziden abgebundenen Elemente Ni, Fe und Mn zum Gewichtsanteil des in Siliziden
abgebundenen Siliziums zwischen 4 und 6 liegt.

5. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
haltnis der Summe der Gewichtsanteile der in Siliziden abgebundenen Elemente Ni und Fe zum Gewichtsanteil
des in Siliziden abgebundenen Mangans mindestens 4 betragt.

6. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Fla-
chendichte der Silizide mit einem Partikeldurchmesser von maximal 1 pm mindestens 20 pro 100 pm? betragt.

7. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung mit folgender Zusammensetzung [in Gew.-%]:

Cu 47,0 bis 49,0%,
Ni 8,0 bis 10,0%,
Mn 0,2 bis 0,6%,
Si 0,05 bis 0,4%,
Pb 1,0 bis 1,5%,
Co 0,1 bis 0,8%,
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Rest Zn sowie unvermeidbare Verunreinigungen,

wahlweise bis zu 0,6% Fe,

wobei in einem aus a- und -Phase bestehenden Gefiige nickel-, kobalt- und manganhaltige Mischsilizide
eingelagert sind.

8. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung nach Anspruch 7 mit folgender Zusammensetzung [in Gew.-%]:

Cu 47,0 bis 49,0%,
Ni 9,0 bis 9,8%,
Mn 0,3 bis 0,4%,
Si 0,1 bis 0,3%,
Pb 1,0 bis 1,5%,
Co 0,2 bis 0,6%,

Rest Zn sowie unvermeidbare Verunreinigungen,

wahlweise bis zu 0,6% Fe,

wobei in einem aus a- und B-Phase bestehenden Gefiige nickel-, kobalt- und manganhaltige Mischsilizide
eingelagert sind.

9. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der
Summe der Gewichtsanteile der in Siliziden abgebundenen Elemente Ni, Co und Mn zum Gewichtsanteil des
in Siliziden abgebundenen Siliziums zwischen 2,5 und 5 liegt.

10. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der Sum-
me der Gewichtsanteile der in Siliziden abgebundenen Elemente Ni, Co und Mn zum Gewichtsanteil des in
Siliziden abgebundenen Siliziums zwischen 3 und 4,5 liegt.

11. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verhaltnis der Summe der Gewichtsanteile der in Siliziden abgebundenen Elemente Ni und Co zum Gewichts-
anteil des in Siliziden abgebundenen Mangans mindestens 10 betragt.

12. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verhaltnis des Gewichtsanteils des in Siliziden abgebundenen Nickels zum Gewichtsanteil des in Siliziden
abgebundenen Kobalts zwischen 1,5 und 2,5 liegt.

13. Kupfer-Nickel-Zink-Legierung nach einem der Anspriche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
Flachendichte der Silizide mit einem Partikeldurchmesser von maximal 2 pm mindestens 20 pro 5000 pm?
betragt.

14. Verfahren zur Herstellung von Drahten, Profilen und Stangen aus Kupfer-Nickel-Zink-Legierungen nach
einem der Anspriiche 1 bis 13 mit folgenden Schritten:
a. Herstellung von Bolzen mittels Kokillen- oder Strangguss,
b. Strangpressen,
c. Warmebehandlung bei Temperaturen etwas unterhalb der Schmelztemperatur der Legierung mit anschlie-
Rendem Abschrecken,
d. Kaltumformung mit Umformgrad mindestens 25%,
e. Auslagerungsgliihung zwischen 350°C und 500°C, so dass eine weitere Steigerung der Festigkeit der Le-
gierung erzielt wird.

15. Verfahren zur Herstellung von Drahten aus Kupfer-Nickel-Zink-Legierungen nach einem der Anspriiche
1 bis 13 mit folgenden Schritten:
a. Herstellung von Giel3draht mittels Drahtguss,
b. mindestens eine Kaltumformung des Drahts,
c. Warmebehandlung bei Temperaturen etwas unterhalb der Schmelztemperatur der Legierung mit anschlie-
Rendem Abschrecken,
d. Kaltumformung mit Umformgrad mindestens 25%,
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e. Auslagerungsgliihung zwischen 350°C und 500°C, so dass eine weitere Steigerung der Festigkeit der Le-
gierung erzielt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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