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Tungsten-carbide/cobalt based hard metals 1.

Physical properties of tungsten-carbide powder and its manufac-
turing via carburization

Hardmetals containing interstitial tungsten-carbide and primarily
Co as a cementing phase were produced first in the 1920-ies years

and since then they revolutionized the metal machining industry.

They are widely used also as material for mining, stone-cutting
and rock-drilling tools. The particle size of tungsten-carbide
powders produced at the beginning of the 20th century was of
um magnitude but the improvement of mechanical properties of
tools made of them required further reduction of the particle size
of the initial powder: In the first part of our series of papers we

give an introduction to the characteristic physical and chemical
properties of tungsten-carbide as well as high temperature and
direct carburization methods of its production. In the course of
carburization the initial W or WO, enters into reaction with soot
or graphite in hydrogen atmosphere at a temperature between
1300 to 2200 °C forming tungsten-carbide. The particle size
of the WC powder depends on the chemical composition and
particle size distribution of the initial material, the inhibitor
hindering the growth of particles, the carburization temperature
and the posterior grinding. In such way, starting from metallic W
powders of um particle size while starting from WO; powders
of submicron particle size can be produced. Carburization at
higher temperatures (1800 to 2200 °C) results in WC powders
of coarser granulometric composition (5 to 50 um).

Bevezetés

A nanokristalyos szilard anyagok is a kitlind fizikai és
mechanikai tulajdonsagok megtestesitdi. Az anyagtudo-
manyok, valamint az alkalmazott technologiak szakem-
bereinek széles korében komoly kihivast jelentenek ezek
az anyagok. A keményfémek tekintetében is a potencialis
attorést a nanokristalyos szerkezetii anyagok eldallitasa
jelentette. Ezt csak akkor lehetett megtenni, amikor ki-
fejlédtek a kiindulasi mikrokristalyos porok eléallitasi
technologiai és ezek feldolgozasi modszerei [1].

A cementalt karbidok képviselik a tiizalldo anyagok,
keményfémek és kopasalld kompozitok egy csoportjat,
amelyekben a kemény karbid részecskéket egy képlékeny
¢és szivos kotéanyag matrix tartja ossze, ,,cementalja”.

2

Bar a ,,cementalt karbid” elnevezés még — f6leg az angol
nyelvteriileteken — széles kdrben hasznalatos és jol leirja a
kompozitok sajatossagait, de nemzetkozileg sokkal inkabb
keményfémekként ismertek.

A keményfémek nagy keménységi és szilardsagt in-
tersticialis karbidok (WC; TiC; TaC) valamint szivds és
plasztikus fém kotdéfazis(ok) (Co; Ni; Fe) kombinacidi. A
keménység és a szivossag kombinacioja kiemelked6ve te-
szi ezen anyagokat a szerszamgépiparban. A keményfémek
alkalmazasa széles korben elterjedt, igy gyakran fémmeg-
munkal6 gépek, fa- és miianyagipari gépek alkatrészeinek
anyagai, banyaipari gépek, kozetfiird szerszamok (1. abra),
kopasallo alkatrészek és bevonatok anyagai, de alkalmaz-
zak Oket a hadiiparban €s az épitdanyag-iparban is [2].
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1. dbra. Fémmegmunkadlo szerszamok és banyaipari furofej [3]
Metal cutting tools and drill for mining industry

A wolfram-karbid a legszélesebb kdorben alkalmazott
keménykomponens melyhez a kobaltot talaltak a legjobb
kotéfazisnak. A WC/Co anyagok két fazisbol allnak, ezeket
gyakran 6tvozetlen anyagnak is nevezik. A kobalttartalom
3...13 m/m% kozott valtozik vagdeszkdzok esetén, mig a
kopasallo alkatrészeknél 30 m/m%-ig is novekedhet. Az at-
lagos WC szemcseméret a mikrométeres/szubmikronos és a
nanométeres nagysagrend kozott valtozhat. A tiszta WC/Co
anyagokhoz gyakran egyéb kotéfazist is felhasznalnak:

— nikkel kotofazist: korr6zioallo és favago otvozetekhez

— acélt

— kiilonb6z6 fémek és vas kombinaciojat.

1. A volfram-karbid altalanos jellemzése

A karbidok altalanos jellemzdik alapjan négy csoportba
sorolhatok:

intersticialis (racskozi) karbidok,
kovalens karbidok,

— atmeneti karbidok,

soszerl karbidok.

A WC az intersticialis karbidok csoportjaba tartozik [3].

a=10.2907 nm

@ szénatom

¢ =02837 nm

O  wolframatom

2. dabra. Volfram-karbid szerkezete [3]
Structure of tungsten-carbide
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Az intersticialis karbidok altalanos jellemz6i: a W és a
C atomok kozott nagy elektronegativitas kiilonbség van.
A szénatom a wolfram atomnal sokkal kisebb méretii, igy
biztositott az intersticialis (racskozi) szerkezet kialakulasa.
A kotés részben ionos és kovalens, de leginkabb a kotés
fémes jellege magyarazza, hogy az intersticialis karbidok
nagyon hasonloak a fémekhez. A fémotvozetekben a WC
nagy elektromos és hovezetd képességgel rendelkezik,
tovabba magas olvadaspontu és nagy keménységi.

A WC kristalyszerkezetét az 2. abra szemlélteti. Az abran
lathato, hogy a wolfram és szénrétegek valtakozva, egy-
mashoz képest eltolodva talalhatok a kristalyszerkezetben.
Az Osszetételtdl és a kristalyszerkezettdl fiiggéen a WC
(0-WC) mellett megkiilonboztetiink W,C (szubkarbid) és
a csak 1530 °C felett stabil B-WC,-x szerkezeteket. A WC
fizikai tulajdonsagait az 1. tablazat mutatja be [3].

1. tablazat
A volfram-karbid fizikai jellemz6i
The physical properities of tungsten-carbide

Osszetétel: o-WC0.98 - WC1.00
szin: sziirke
stirtiség: W2C: 17.2 g/lem
WC: 15.8 g/em’®
olvadaspont: W2C: 2730 °C
WC: 2870 °C (inkongruens)
fajhé (cp): 39.8 J/(mol K)
hovezetoképesség: 63 W/(m °C)
elektromos ellenallas: 17-22 uQem
Vickers keménység: 22 GPa
rugalmassagi modulus (E): | 620-720 GPa
torési szilardsag: 550 MPa
oxidacios ellenallas: az oxidacié 500-600 °C-on kezdddik

2. A keményfémek gyartasa

Akeményfémek gyartasa porkohaszati technoldgidkon
alapul, amely a kovetkezo 1épéseket tartalmazza:

— volfram-karbid por eldallitasa,

— atobbi karbid por eléallitasa,

— porkeverékek eléallitasa (keverés, 6rlés),

— formazas,

— olvadék fazist szinterelés,

— utoszinterelési miiveletek.

”r

3. A volfram-karbid por eléallitasa

A WC por kiilonb6z6 nyersanyagokbol allithato el6 kii-
16nb6z6 mddszerekkel, amelyet a 3. és 4. abra szemléltet.
A hagyomanyos eljarassal a porok széles szemcseméret-
tartomanyban (0,15-12 pum) allithatok el6. Egyéb modszerek
specialis finom vagy durva szemcsés port eredményeznek
[4], melyekrol kovetkez6 cikkiinkben szamolunk be.
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3. dbra. A volfram-karbid por eléallitasa szilard / gaz reakcioval:
Wi+ CH, = WCy) + 2 Hy ) [4]
Production of tungsten-carbid powder by solid/gas reaction:
Wy +CH,y— WCy+2H,,

3.1. Hagyomanyos eléallitas (karbidizacid)

A karbidizacio alapja, hogy 1300—1700 °C kozott hid-
rogén atmoszféraban a W reagal a szénnel. A kiindulasi
wolfram por atlagos szemcsemérete €s szemcseméret-
eloszlasa meghatarozza a képz6dé WC szemcseméretét és
szemcseméret-eloszlasat. Ha csekély mértékii szemcsemé-
ret novekedés torténik, akkor a W 19,3 g/cm?-es siirlisége
15,7 g/em?-re (WC) csokken. Kiilonosen magasabb homér-
sékleten agglomeracio is mindig bekovetkezik.

Szénforrasként leggyakrabban nagytisztasagii kormot
hasznalnak, ritkabban grafitot, mivel a grafit dragabb
és kisebb a reaktivitasa. A korom minden esetben tobb
szennyezO6dést tartalmaz, mint a W por, kiilonos tekintettel
az alkalifémekre, Ca-ra, Mg-ra, Si-ra és kénre.

A karbidizaciot megel6zéen a komponenseket alaposan
homogenizalni kell. A keverék homogenizalasa golyods-
malmokban vagy egyéb keverdkben torténhet. A keverék
homogenitasa dontéen meghatarozza a szénatomok diffu-
zibjat a karbidizacio soran. A folyamatban a szénegyensuly
az alabbi paraméterektdl és tulajdonsagoktol fiigg:

* A kiindulasi W por szemcsemérete (A kisebb
szemcseméretli W por ugyanis nagyobb mértékben
adszorbealja a levegd oxigéntartalmat. Ez az oxigén
felel6s — kiilondsen a szubmikronos és nanoporok
esetében — a szén fogyasaért a hékezelés soran, bar
hidrogén is jelen van, mint redukalo agens.),

* akorom illdbanyag tartalma,

e hémérséklet,

 ahidrogén aramlasi sebessége ¢s nedvességtartalma,

+ akeverés idotartama.

A szénadalék mennyisége ¢s a végtermék széntartalma
kozotti kiilonbség csak tapasztalati Gton hatarozhatd meg.
Ugy lehetséges WC porokat eléallitani +0,01 m/m% széntar-
talommal, ha empirikusan ismerjiik a szénvesztést vagy a szén
felvételt. A WC por kivant széntartalma az eléallitds modjatol
(féleg az 6rlési és szinterelési folyamatoktol) fiigg.

4

A szubmikronos WC por eldallitasakor kis mennyiségii
inhibitort adnak a WO, + C keverékhez a homogenizalas
el6tt. (Az inhibitor gatolja a WC szemcseméret-ndveke-
dését a karbidizacid soran). A szokasos kromot vagy va-
nadiumot karbid vagy oxid formajaban adagoljak. Oxidok
felhasznalasakor figyelembe kell venni, hogy a fém-oxidok
karbidizacidja és redukcidja ,,fogyasztja” a karbidot, igy
befolyasolja a szénegyensulyt.

A cs6kemence ¢és a flitdelemek szaraz hidrogénaramban
vannak, amely véd6gaz atmoszféraként funkcional egyrészt
a termék, masrészt a kemence érzékeny részei szamara,
tovabba a H, a termékbdl parolgd szennyezddéseket is
elszallitja. A szennyezddések parolgasaval a termék tisztul.
A hidrogén a karbidizacios reakcioban is részt vesz azaltal,
hogy a porkeverékben levo grafittal CH,-t (metant) képez,
amely a keverékben levé fémvolframmal vagy WO,-dal
gyorsabban reagal, mint az elemi szén.

A karbidizacios hémérséklet 1350 és 1650 °C kozott
valtozik, amely leginkabb a por részecskéinek atlagos
méretétdl fligg. Kisebb részecskeméret esetén alacsonyabb
hékezelési hdmérséklet sziikséges. Kisebb hémérsékletii
karbidizacio esetében nagyobb a racshibak kialakulasanak
valoszintisége, ebbél adoddan nagyobb a reaktivitas a szin-
terelés soran. A nagyobb mértéki reaktivitas kiilondsen a
szubmikronos szemcseméret(i anyagoknal karos, a nagyon
finom poroknal pedig nagyobb hdmérsékleten szemcseméret-
novekedés kovetkezik be a karbidizacio soran.

A WC por tovabbi kezelése attol fiigg, hogy a por
feldolgozasa ugyanabban a gyarban torténik-e. Sajat
feldolgozas esetén nem sziikséges tovabbi kezelés, a
dezagglomeraciot a minéségi porfeldolgozas soran hajtjak
végre. A dezagglomeracid tobb-kevesebb veszteséggel
elvégezhetd titkoztetéses torégéppel.

Ha a WC por feldolgozas mashol torténik, szigoru fel-
tételeket kell betartani nemcsak a széntartalomra, hanem
az alabbi fizikai tulajdonsagokra vonatkozodan is:

+ atlagos szemcseméret,

e szemcsemeéret-eloszlas,

* latszolagos (test) strliség,

* homogenitas.

A szubmikronos WC porok esetében hosszabb 6rlést
alkalmaznak, kiilonésen akkor, ha a rakovetkezd ned-
vesOrlési folyamat a minéségi por eldallitdsahoz nem
tul intenziv (attritoros 6rlés). A WC por 6rlése torténhet
golyosmalomban keményfém golyokkal. Optimalis 6r-
1ési feltételekkel elkeriilhet6 az acélgolyokbol szarmazo
szennyez€s és a keményfém golyok kopasa is a minimu-
mon tarthat6é. Az 6rlés torténhet sugarmalomban is osz-
talyzassal kombinalva. Ezt az 6rlést a durvabb (2 um-nél
nagyobb) WC részecskék megsemmisitése céljabol végzik,
mert ezek, mint durva WC kristalyok jelentkezhetnek a
szinterelt szerkezetben.

Azonban nemcsak a fizikai paraméterek felelosek a
szinterelés utani mikroszerkezetért, hanem a szinterelés
soran bekovetkezdé zsugorodas is [4].
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3.2. Nagyhémérsékletii karbidizacio

AW + C porkeverék eléallitasa ugyantigy torténik mint
a hagyomanyos karbidizacios eljarasnal. A legfontosabb
kiilonbség az el6z6 modszerhez képest a karbidizacios
homérsékletben van. Itt a karbidizacio hdmérséklete 1800-
2000 °C kozotti. A nagyhomérsékletli karbidizacioval
eléallitott porok altalaban durva (10...50 um) szemcse-
méretiiek. Ritkdbban 5...10 pum-es por is el6allithato ezzel
a modszerrel. Ha a hémérséklet eléri vagy meghaladja az
1900 °C-ot, nagymértékii szemcsedurvulas kovetkezik be,
igy 50 um-nél nagyobb WC szemcsék nyerhetok. 5. ..10 um-es
atlagos szemcseméretli porok részben tartalmazhatnak
egykristaly részecskéket is [4].

3.3. Direkt karbidizacio

A WC por ipari mennyiségli eldallitdsara Japanban
szabadalmaztattak a direkt karbidizaciot. Ezt néhany
évvel ezel6tt kizardlag kivald mindségi szubmikronos
¢s ultrafinom WC porok eléallitdsara hasznaltak. A WC
részecskeméretének szabdlyozasa féleg porkohaszati
eljarasokkal valdsithatd meg.

A WO, nyersanyag volframsavbol (WO,.H,0) vagy kis
homérsékleten kalcinalt ammonium-metavolframatbol,
esetleg ammonium-paravolframatbdl szarmazhat.

84 tomegrész WO;-ot 16,5 tdmegrész szénnel 1 6ran
at kevernek. 23 tdmegrész vizzel a keveréket extrudaljak
(2 = 1,2 mm), majd 3 mm-es darabokra vagjak és 0,1%
viztartalom ala szaritjak. A pelleteket az elsé forgoke-
mencébe adagoljak, majd gravitcid hatdsara a masodik
forgokemencébe keriilnek. A elsé forgokemencében N,
gaz atmoszférat, 1350 °C homérsékletet, inert koriilmé-
nyeket biztositanak, mig a masodik forgékemencében
H, gaz atmoszférat, 1650 °C homérsékletet. Itt torténik
a karbidizacio.

Mivel az els6 forgdkemecébe nem vezetnek hidrogént,
igy elkeriilhetd, hogy az illékony volframsavbol W kris-
taly novekedés kdvetkezzen be. A reakci6 az alabbi uton
jatszodik le [4,5]:

WO, - (WO,,) - WO,,, > WO, > W - W,C > WC

kundulisi anyagok

karbidizicid:
Nz drami kemence: 1000 - 1600 °C
Hz dram( kemence: 1400 - 2000 °C

keverési idd: 1 6ra pellet méret:

12%x 3 mm

4. abra. A direkt karbidizacios eljaras vazlata [4]
The sketch of the direct carburization process
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Az dtmenetileg képz6dé WO, ;, kristalyok ultrafinom
WO, gocokka bomlanak, amelyek a tovabbiakban ha-
sonld méreti WC szemcsékké alakulnak. A megfeleld
6,13 m/m%e-os szénegyensuly eléréséhez az egész folya-
mat soran a hdmérséklet és atmoszféra preciz ellenérzése
sziikséges.

Az igy nyert WC por (Cr;C, adalékkal vagy adalék
nélkil) jellemzdje a sziik szemcseméret-eloszlas és 3,0
—3,5 m%g fajlagos feliilet. Az atlagos szemcseméret 0,15
pm koriili.

4. Osszefoglalas

Cikksorozatunk elsé részében attekintést adtunk a
volfram-karbid bazisu keményfémek fobb felhasznalasi
teriileteirdl, a volfram-karbid fontosabb, fizikai és me-
chanikai tulajdonsagair6l. Részletesen bemutattuk a WC
por karbidizacios gyartastechnoldgiajat. Az ammoénium-
paravolframatbdl kiinduld WO,—»W—-WC képzddésén
at végbemend folyamat ma a legnagyobb volumenben
alkalmazott eljaras a volfram-karbid por eldallitasara,
mivel igen termelékeny és jo lehetéséget biztosit a W
fémpor €s ezen keresztiil a volfram-karbid szemcsemére-
tének szabalyozasara.

Cikksorozatunk masodik részében a volfram-karbid/ko-
balt porok gyartasanak egyéb modszereirdl adunk révid
izelit6t, majd a tovabbiakban a volfram-karbid/kobalt
porok hoékezelése soran bekovetkezd valtozasokrol sza-
molunk be.
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