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KorngriiBen~inderung beim Carburieren yon Wolfram 
und Sintern yon Wolframcarbid* 

Von 

Akio Hara und Masaya Miyake 
Sumitomo Electric Industries, Ltd., I tami  664, P.O.B. 24, Japan  

Mit 16 Abbi]dungen 

(Eingegangen am 3. Mai  1971) 

On the Change o] Grain S i ze / re in  W Powder to  WC Crystal 
The change of grain size during each stage of the process 

was studied, mainly by optical and electron microscopy. The 
grain size has a marked effect on the properties of cemented 
carbide. 

In  order to determine the process of formation of WC 
powder, the cross section and the surface of the carburized 
powder were examined microscopically. The mechanisms of 
carburization and grain growth were clarified. The micro- 
structural relationship between the WC powder and the 
cemented carbide was also determined. 

The Co from the ball milled WC--Co mixed powder was 
extracted and the remaining WC powder was studied micro- 
scopically and by determining the grain size distribution. 
Methods of particle crushing and their effect on differences 
between various forms of WC powder were studied. 

Grain growth in sintering and the effect of grain size 
distribution were also studied. I t  was concluded that  grain 
growth begins long before the appearance of the liquid phase. 
Finally it was pointed out that  the inner structure of WC should 
be studied at the atomic level .  

Die KorngrS•engnderungen im Verlauf der Herstellung yon 
Hartlegierungen wurden mikroskopiseh, r6ntgenographiseh und 
korngr6Benanalytiseh untersucht. 

Die l~eaktion yon Wolfram mit Kohlcnstoff wurde an der 
Oberflgche und im Inneren dcr Wolframpartikel verfolgt und 
erlaubt SO, den Meehanismus der Carburierung und das Korn- 
waohstum zu erklgren. 

Drei eharakteristisehe WC-Sorten wurden mit  KobMt in 
einer Kugelmfihle gemahlen und die resultierende Korngr62en- 
verteilung mit  den Eigensehaften des Ausgangsmaterials in 
Beziehung gebracht. Bei diesen Versuchen zeigte sich, da~ die 
Teilchen dutch Absplittcrn zerkleinert werden. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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Das Kornwachstum beim Sintern beginn~ bereits als Fest- 
k6rperreaktion betrgchtlieh unterhalb jener Temperamr, bei 
der fliissige Phase auftritt. 

SehlieBlieh wurde darauf hingewmsen, dal] die Efforsehung 
der Defektstellen eine Klgrung der Waehstumsph/inomene 
erleiehtern mag. 

E i n l e i t u n g  

Die Korngr6Be ist ein d0minierender Faktor  fiir zahlreiche Eigen- 
sehaften yon Hartstofflegierungen, insbes, yon Sintercarbiden. Seit mehr 
als 50 Jahren wurden viele Untersuchungen zur Aufkl/~rung dieser 
ZusammenMnge ausgefiihrt. Die WC Co-Legierungen spielen dabei, 
historisch und auch wirtschaftlich bedingt, eine fiihrende Rolle. Die 
tIerstellung des Ausgangsmaterials, des sinterf/~higen Pulvers, wie auch 
die Bedingungen fiir verschiedenartige Sinterprozesse wurden eingehend 
erforseht und sind allgemein bekannt. Es wurden dabei vor allem die 
Einzelschritte untersucht ; dagegen wurden die Korngr6Ben-Veranderun- 
gen als  irttegrales Problem,-yore Rohmaterial  bis zum fertigen Sinter- 
k6rper, eher sparlich behandelt. In der vorliegenden Arbeit wurden die 
Anderungen verfolgv, die beim Carbnrieren yon Wolframpulver, beim 
nachfolgenden Vermahlen und Verpressen nnd schlieBlieh beim Sintern 
auftreten. Bei Kenntnis der Zusammenh/~nge darf man erwarten, dab 
man den Produktionsvorgang Verbessern kann. 

C a r b u r i e r u n g  y o n  W o l f r a m  

Bei der technischen Herstellmig yon WC wird ein Pulvergemisch yon 
Wolfram (KorrLgrSBe 0,5 bis 5 ~zm) und Kohlenstoff (meist RuB) in 
Wasserstoffatmosph~re auf i300 bis 1800 ~ erhitzt. Die Reaktionsdauer 
h~ngt stark yon den Bedingungen ab, meist werden sie so gew~hlt, dab 
das Wolfram nach wenigen Stunden volls~ndig umgesetzt  ist. Dabei 
sind folgende Vorg/hlge zu erwarten: 

1. Reaktion an der Oberfl/~che der Wolframpartikel, sowohl als 
Festk6rperreaktion zwisehen den Elementen wie aueh als Reaktion des 
Wo]frams mit  Kohlenwasserst0ffen, die unter solehen Bedingungen ent- 
stehen. 

2. Kohlenstoffat0me k6nnen durch die Korngrenzen und auch durch 
das Kristallgitter diffundieren. Dies ~uBerst sich im Auftreten und Ver- 
schwinden yon Phasen und Korngrenzen. 

3. Die ursprtinglich kleinen Teilehen wachsen zu gr6Beren Agglome- 
raten und Konglomeraten zusammen. 

Um diese Vorgs zu untersuehen, wurden drei KorngrSBen- 
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Iraktionen yon Wolframpulver herangezogeg:; i m  Fisher Sub-Sieve- 
Analysator (S. S. A.) wurden davon tolgende werte gemessen: 

15,0 am, dieser Anteil wurde haupts/~ehlieh ftir liehtmikrosk0pisehe 
Untersuehungen benutzt, 

3,6 ~zm, dies entsprieht dem Wolframpulver, das bei der teehnisehen 
Gewinnung yon WC eingesetzt wird, 
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0,6 Fro, dieser feink5rnige Anteil erlaubt, clas Zusammenwachsen der 
KSrner zu verfolgen. 

(Lich~mikroskoloie, V :A,: ~O()ii I i:,i::ai ,]~i'e~te'~4_~z~ng mi6 a]k~]ischer~K3Fe(CN)6- 
LSsung, b) Tief&tzung: mit aIk~lisoher K3Fe(CZXT)6-L6sung 

Grobes Wolframpulver wurde bei 1000 ~ und bei 1200 0C carburiert. 
Erst  bei der hSheren Temperatur  bilct6~e sich eine Reaktionsschicht yon 
etwa 1 Fm Dicke, die rSntgenographisch als ein Gemisch yon W2C und 



KorngrSl~engnderung beim Carburieren von Wolfrgm 1469 

WC ideatifiziert v~urde (Abb. 1)Fiihr~: .mgm jed0ch die l~eaktion mit 
dem gleichen Pulver bei 1550 ~ aus, claan iSt: die Carbnrierung schon 

Abb,,: 3 ~G6~fige :<on: WC~TSilc~6n hergegt~Xit auS 3i:6::g~:~0]fVampulver 
durch :Cg~b~rieren bei a )  1'600 ~U and ~b)bei i900 ~eC : (Li~htmlkroskbpie, 

V = 600 : 1) 

weitgehend for~geschritten; die t~andzone der K6rner besteht aus  
WC-Krista]len, in der Mitre finder man noch W2C (Abb. 2). Wenn man 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 103/5 93 
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das Wolframpulver mit der mittleren Korngr5Be 3,6 ~m unter ~hnlichen 
Verh~ltnissen, n/~mlich bei 1600 ~ carburiert, dann erhglt man reines 

Abb:, 4. Schliffbilder ~ron g e s ~ r ~ e n  WC:l:O~CS::2~VC-Legierungem unter 
Benii~zung ~ n  a)desi~h Abb, !3 ~ gezeigten JcVC und b) desin Abb. 3 b gezeigten 

WC (Lichtmikrogkopie, V ~ 600 : 1) 

WC. Eine wei~ere Temper~turerhShung a u f  1900 ~ bewirkt, dab die 
Korngrenzen innerb~tb der Teilehen sch~inden, ein Zusammenwaehsen 
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Abb. 5. E l e k t ~ 6 ~ 6 ~ l ~ : ~ s c h ~  Aufnah~e~ ~on Rephkas (V = 5000 : 1) : 
a) WolframpuiV~r::def := mi~i@re~' K o r n g ) ~ g  0:6::~ii bi ~:~eh; d~m Carburieren 

dieses Pulvers bei 1400 ~ und c) nach dem Carburieren bei 1600 ~ 

93* 
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der Partikeln wurde jedoeh aicht beobachtet (Abb. 3). Diese beiden 
Produkte enthielten 6,13 Gew% Kohlenstoff; wean man diese bei4en 
einander sehr/~hnliehen Pulversorten mit 10% Kobalt  und 2% VC (hand- 
gemiseht) sintert, erh/ilt man ein deutlich versehiedeaes Gefiige (Abb. 4). 
Das WC, das bei 1600 ~ hergestellt\~vorden war, erffi.hrt dabei eine 
deutliehe Xornverfeineruag, offenl~r, dringt Kobalt entlang der Korn- 
grenzen in die Partikel ein und trennt sie dabei. Das hochgegliihte WC 
hiagegen bleibt unter diesen Bedingungen unver/s 

Feinteiliges Wolframpulver der mittleren Korngr6ge 0,6 fzm (Abb. 5a) 
wnrde bei 1400 and bei 1600 ~ earburiert. Die Reaktion bei der tieferen 
Temperatur fiihrt zu geringer Xornvergr6berung (Abb. 5b). Das bei 
1600 ~ hergestelRe WC uaterseheidet sich yore vorher erw~hnten Pro- 
dukt deutlieh dureh Zusammenballung und Kornwaehstum. Der Anteil 
an Einkristallen ist in diesem Pulver am grSl~ten. 

M i s c h e n  des  WC mi t  Co 

Gew6hnlich kombiniert man das Vermischen mit dem Mahlproze8 in 
Kuge]miihlen (rotieread oder/und scl~wingend) oder in Pratlmiihlen 
(Attritoren). 

Hinniiber et al. 1 beobaehteten, da8 naeh dem Vermahlen die Korn- 
grSgen yon WC und Co /~hnlich sind und dab Unebenheiten an der 
Oberfl/~ehe der WC-Partikel dureh Kobalt  gegl~ttet werden. 

In der vortiegenden Untersuchung wurde eine rotierende Kugelmiihle 
benutzt. Die Stahlg6pfe haben einen Durehmesser yon 90 mm und sind 
85 mm hoeh. Die ttartmetallkugeln haben einen Durehmesser yon 
13 ram. Als Mahlfliissigkeit wurde Aceton zugesetzt. Drei WC-Sorten 
warden eingesetzt : 

WC-I: Hergestellt aus 3,6 ~m W-Pulver durch Carburieren bei 
1900 ~ (Abb. 3b). 

WC-2: Hergesgellt aus 3,6 [zm W-Pulver dureh Carburieren bei 
1600 ~ (Abb. 3a). 

WC-3: Hergestellt aus 0,6 ~m W-Pulver 4urch Carburieren bei 
1600 ~ (Abb. 5c). 

Der Kobaltgehalt tier Misehung betrug 10%. Fiir die metallo- 
graphisehe und KorngrSBenuntersuehuag wurde das Kobalt  jedoeh naeh 
jeder Mahlprozedur mit Salzs/ture herausgel6st. Das Diagramm der 
Abb. 6 zeigt die Ergebnisse der Korngr6genbestimmung mit dem Fisher 
S. S. A. naeh 10, 24, 60 und 100 Stdm Mahldauer. Naeh 10stdg. Mahlen 
waren die Partikel auf die Hglfte der nrspriingliehen Korngr6Be zer- 
kMnert. Dies wird anschaulich, wenn man die metallographischen 
Bilder fiir WC-1 und WC-2, n/tmlich Abb. 3a un4 3b mit Abb. 7a 
vergleieht. 
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Ftir das WC-3 ergibt die Fisher S. S. A. den gleiehen Befund, hin- 
gegen zeigen die metallogr~phisehen Bilder Abb. 5e und 7 a - -  WC-3 - -  
eine fast unver/tnderte Korngr6ge. Die Ursaehe fiir diesen Widersprueh 
diirite daria liegen, dag die beim Abreagieren yon sehr feinem WC 
(0,6 ~m) gebildeten Konglomerate (Abb. 5c) zuns in die Einzel- 
k6rner zerkleinert werden. Naeh 100stdg. Mahlen erh/~lt man aus 
metallographisehen Untersuehungen (Abb. 7b) und mittels Fisher 
S. S. A. gleiehe Resu]tate. 
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Abb. 6. Mittlere KorngrSBe des WC Ms Funk~ion der Mahldauer 

Um Einbliek in den Zerkleinerungsmeehanismus zu bekommen, 
wur4en die WC-PartikeI nach 24stdg. Mahlen angesehliffen. Abb. 8b 
(WC-2) kann man dahingehend deuten, dab grebe K6rner nicht entlang 
der Korngrenzen zerbrechen, sondern dureh Absplittern ohne Vorzugs- 
richtung zerkleirmrt werden. Im WC-3 (Abb. 8c) scheiner~ die Ein- 
kristalle erhalten geblieben zu sein. Daraus folgt, dab es sehwierig ist, 
ein Pulver, dessen Korngr6Ile nahe der Zerkleinerungsgrer~ze liegt, noeh 
weiter zu verfeinern. 

Die Korngr6Benverteilung wurde durch Sedimentation bestimmt, 
die Ergebnisse zeigen die Diagramme Abb. 9a (nach 10stdg. Mahlen) 
un4 Abb. 9b (nach 100stdg. Mahlen). In der Anfangsphase sind die 
Unterschiede stark ausgepr~gt, jedoch naeh 100stdg. Kugelmahlen 
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Abb. 8. Gef/ig:e ~0ni~C~p~r~ike!n :g~dh 2 ~ ! d g .  ~ N e n  (~5htmikroskopie,  
V = 600: l) 
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resultiert ein far alle drei WC-Pulver s Kurvertverlauf. Trotzdem 
fgllt auf, dab der Anteil des Feinstkornes in deft urspriinglich groben 
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Abb. 9. Korngr6~enverteilung naeh a) 10stdg. und b) 100stdg. Kugelm~hlen 

Sorten WC-1 und WC-2 grSger ist als im WC-3. Diesen Unterschied kann 
man verdeutlichen, wean man an Stelle des Korndurchmessers das 
Volumen der Partikel fiir den Vergleieh heranzieht. Trs man daher die 
Teilchenanzahl pro Gewichtseinheit gegen die KorngrSge auf, so erh/tlt 
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mart das Diagramm der Abb. 10. Die Teilchenzahl pro Gewichtseirtheit 
ergibt sich aus dem Quotienten yon Gew~o in Abb. 9 und dem Volumen 
der Teilchem wobei dieses ni~herungsweise einem Xugelvolumert gleich- 
gesetzt wird. 

Der Pulverisierungsmechanismus beim Kugelmahleh wird sicherlich 
vort z~hlreichen Faktoren beeinflul~t, trotzdem darf man armehmen, dal3 
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ADD. 10. Anzahl  der WC-Teilohen pro Gewichtseinheit naoh lOOstdg. Mahlen 

die Schliisse, die aus den bier beschriebenen Versuchsreihert gezogen 
wurdert, far alas Kugelmahlen allgemein giiltig sind. 

S i n t e r n  y o n  W C - - C o , G e m i s c h e n  

Die KornvergrSberung wghrend des Sinterns hgngt neben anderen 
Faktoren vort der Korngr6Be selbst ab, und zwar waohsen die K6rner 
nm so schneller, je feirter das verwertdete Pulver ist. Daher folgt fiir 
gegebe~e Zusammensetzung und Si~terbedingungen eine op~imale Korn- 
gr61]e und somit auch eine optimale Mahldauer. 

Aus de~ WO--Co-Gemischen wurde• nach 10-, 24-, 60- urtd 100stdg. 
Mahlen Formk6rper geprel~t und 1 Stde. bei 1400 ~ gesirttert. 

Art diesen XSrpern wurde die KoerzitivkrMt gemessen, die ~tiick- 
sehliisse auf die K6rnigkeit erlaubt, und zwar erttsprechen hohe Werte 
einem feink6migert Gefiige. Aus Abb. 11 erkennt man das AusmaB der 
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Abb. ii. Koerzitivkraft yon gleiehartig gesinterten (I Std. bei 1400 ~ 
WC--Co-Legierungen in Abhgngigkeit yon der Mahldauer des Ausgangs- 

materials 

1:90 

7O0 

t P 
50 mO 

P/e/ildJuEi" (/~dga/m~bN) S/Jl~ 

Abb .  11. K o e r z i t i v k r a f t  y o n  zu ADD. 11 anMogen Le l i e rungen ,  denen zur  
Verlangsamung des Kornwachstums 2 % VC zugese~zt worden war 
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Abb .  13. l%eplikas von  WC-2, das  m i t  10% K o b a l t  auf  a) 800, b) 1000 u n d  
c) 1200 ~ e rh i t z t  w o r d e n  war  (E lek t ronenmikroskop ie ,  V = 2500:  1) 
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Abb. 14. I{6ntgenographiseh bestimmte Korngr6gen der Sorte WC-2 naeh 
den einzelnen Operationen 
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Abb. 15. Aus dem R6ntgenlinienprofil bestimmte Mil,telwerte der inneren 

Spannung im Wolframkarbid WC-2 naeh den im Text besehriebenen Opera- 
~ionen 
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Kornvergr5berung in Abh~ngigkeit yon der M~hldauer und somit vom 
Gehalt an feinkSrnigen Material. Es f~llt auf, da~ das ungemahlene 
WC-1, dus bei 1900 ~ abreagiert wurde, wesentlieh weniger zum Korn- 
wachstum neigt als die beiden anderen Soften. Mit zunehmender Mahl- 
dauer schwindet der Untersehied zwisehen WC-1 und WC-2, w~hrenc[ die 
Sorte WC-3 das giinstigste Sinterverhalten zeigt. 

Abb. 16. Versetzungen in einem WC-Korn einer gesinterten 
WC 6--Co-Legierung (Durchstrahlungselektronenmikroskopie, V = 50 000 : 1) 

Manchen Hartmetal len setzt man Vanadincarbid zu, weft es die Korn- 
vergrSberung w~hrend des Sinterns hintanh~lt. Um diesen Einflul~ zu 
untersuchen, wurden die vorher beschriebenen Ans~tze mit Beigabe yon 
2~o VC unter den gleichen Bedingungen (1 Stde. bei 1400 ~ gesintert. 
Abb. 12 zeigt eindrucksvoll die Wirkung dieses Zusatzes. 

Kornvergr5berung beim Sintern erfolgt nicht nur beim Auftreten 
einer flfissigea Phase, sondern bereits w~hrend des Aufheizens. Es wur- 
den Legierungen aus WC-2 ~-Co auf 800, 1000 bzw. 1200 ~ erhitzt. 
Bei den hier untersuchten Ans~tzen bildet sich fliissige Phase erst bei 
1300 ~ Abb. 13 zeigt deutlich das Zusammenwaehsen der Partikel 
bereits ab 1000 ~ Diese Legierungen wurden auch rSntgenographiseh 
untersucht. Aus dem Linienprofil wurde die KorngrS~e (Abb. 14) und 
der Mittelwert der inneren Spannung (Abb. 15) bestimmt. Zweifellos 
besteht zwisehen diesen beiden GrSl~en ein Zusammenhang. 

Auf Grund dieser Ergebnisse darf man annehmen, da[~ die WC-Par- 
tikel in den Sinterlegierungen aus folgenden Bereichen bestehen: 

1. dem Kern yon der GrSl3e des Teilchens naeh dem Mahlen, 
2. einer Mittelzone, die in einer FestkSrperreaktion entsteht, und 
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3. der Hiille, die dureh Reaktion in Gegenwart einer fliissigen Phase 
gebildet wird. 

Es ist derzeit noeh nieht mSglieh, diese drei Bereiehe zu identifizieren, 
doeh besteht kein Zweifel, dab sie die Eigensehaften wesentlieh beein- 
flussen und somit das Ziel eingehender Forsehnng sein werden. Eine 
M6gliehkeit, diesem Ziel ngher zu kommen, besteht in der elektronen- 
mikroskopisehen Untersuehung vorl Fehlstellen, z .B .  kann man an 
durehstrahlten WC-Kristallen (Abb. 16) Versetzungen und Leerstellen 
beobaehten. 

Die weiteren Untersuehungen werden sieh mit solchett Defektstellen 
und deren EinfluB auf das Kornwaehstum besehgftigen. 
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