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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

Solicitante: E.I. DU PONT DB NEMOURS ADN COMPANY
Domicilio: WIIMINGTON, Delaware 19898, USA.

Enunciado: "UN PROCEDIMIESTO PARA LA PREPARACION
DE UN CUERPO DE CARBURC DE WOLKFRAIMIO

AGLUTINADO".
Prioridad: de las solicltudes de patente estadouni
denses n? 835.817 del 23 junio 1.969,

' ne 835,815 del 23 junio 1.969, y
ne 835,814 del 2% junio 1.969,
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SUMEN DE LA INVENCION

—————

Se preparan cuerpos fuertes, duros-y resistentes

a los impactos, constitufdos por carburo de wolframio
combinado con 3 & 25 % gn p¢59 de una aleacidn heterogd-
nea de cobdltb-wolframio, en solucidn sélide, dtiles co-
mo herramientas cortantes, calentando un polvo intimamen
te mezelado- de cobalto/carburo de wolframio & una ‘tempe=
ratura superior a 1000°% y consolidando el bolvo hasta

une densided del 98 % como minimo de su densidad tedrica,

de la sigulente Lformat |

1) Mezeclando un polvo rico en carbono y'un bolvo deficien—
te en carbono anies de la consolldacion para producir
w aglutlnante no homogéneo; , ‘

2) Agregando carbono libre a un polvo deficiente en cor-
bono para nroducir zonag locales en las que el'woléra
-mio es ueparado de la aleaclon aglutlnante cono carbu— _
ro de wolframlo, 0 ‘ .

3) Permitiendo que una po?cién del carbono en el carburo
de WOlffamio se oxide durante la consolidacién para
producir zonas en la fase aglutlnante qgue enbonces son
deflclentes en carbono y altas en wolframio.

) ANTECEDBNTES DE LA INVENCIONH
Esta 1h&¢ncién se refiere a composiciones metdlices
duras de earburo!d§ Wolframioiaglutinado con una aleacidn

heterogénea de éqpalto—wolframio, a los métodos para su
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'pféparacién y al uso de 1os_productos fipales en el cor-

te o conformado de materiales muy duros.

Ios productos de esta invencidn serdn denominados
normalménte aqui carburo de wolframio aglutinado con co-
balto, un término cominmente empleado para describir une
conocida clese de composiciones, pero se entenderd que

la fase aglutinante de cobalto contiene cantidades apre-

- ciables de wolframio y,.por lo tanto, en realidad es una

aleacidén de cobalto-wolframig.

Como se dermmestra en la solicitud de patente es=

'tadoﬁnidense copendiente n? 660.986, presentada el 16 de

Agosto de 1667, se obbtienen composiciones esencialmente
no porosas de carburo de wolframio aglutinadas con una
aleacidn de cobalto, que poseen uns nueva combinacion de
resistencie y dureza, cuando la fase de éobélto contiene
nds de alrededor del 8 % en peso de wolframio en solucidn
sélida, el tamafio de grano del carburo de wolframio es in-
ferior a 1 micra y ls composicidn es homogénea‘en composi~
eidn y en estructurs,

' Hemos descubierto una nueva clase de estructuras de
carburo utiles en laz gque la composicidn del aglutinante
de aleacidén de cobalto no es homogénea sino que varia de
ura region a otra en escals microscdpica a través de la

i

composicidén. En esta nueva clase de estructuras de carbu-

ro, lag regiones aglutinadas con aleaciones de cobalto en

+1-380992
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solucidn sélida ricas en wolframio, con gran resisten-

cia y dureza pero mayor fragilidad, estén interdisper-

‘sadas en escale microscépica con regiones aglutinadas

con una fase de oobaltqvméé aébil pero mds ddctil ¥y te-
nez que contiene menos wolframio que en las regiones an
tes mencionadas. _

De esté forma, se encuentran interdispersadas
unas reéiones de éran resistencia, méddulo y dureza con
regiones de gran ductilidad y tenacidad.

El_éfectb del wolframio en solucidn sélida en el
aglutiﬁahte dércobalﬁd sobre-la resistencia a los dcidos
de la faéetde.cbbalto es muy conocido en la técnica, de-
mostrédndose que pare que se encuentre libre por lo menos
algo de,wolffamio para disolverse en la fase de cobalto,
la relacidén atémida»de carbono a_wolfraﬁio en el sistems
debe ser inferior & 1,0. Sin embargo, en'general se con-
sidera que uns deliciencia de carbono es indeseable debi=-
do a que-durante;la ginterizacidn provoca por 1o menos
upa reaccidn parcial de la fese aglutinante de cobalto que
contiene wolframio con el carburo de wolframioc para for-
mar una fage eta frégil, 003W30,"con la correspohdiente
pérdida de las deseables propiedades de resistencia, espe~
cialmente resistencia al impacto.

Asi, ha sido demostrado por Xubota, Ishida y Hars

‘én Indian Institute of Hetels Trensactions Vol9,132133 Sepibre. 1964,

3809902

-4



.10

15

25

que en las composiciones de carburo de wolframio, aglu-

tinadas con cobalto y deficientes en carbono, cuanto ma

“yor es la concentracidn de wolframio en solucidn sdlide

en el cobalto mayor es la resistencia de la fase metdli-
ca al ataque por el deido clorhidrico concentrado.

Ia relacidn entre resistencia a los dcidos y can-
tidad de wolframio-en la fase metdlica de cobalto calcu-
lade a partir de los datos de los autores'anteriores pa-
re composiciones que contienen 5 % y 25 % de cobalto se

encuentra en su figura 1. Este comportamiento es caracte-

" ristico de un cuerpo en el que la fase aglutinante metdli-

ca es homogénea, siendo la cantidad de wolframio en la fa

se de cobalto relativamente unifgrme a,través de todo el

cuerpo,

Como han demostrado estos autores} el punto de
fluencia de las aleaciones de cobalfo-wolframio aumenta
con el contenido en wolframio. Sin embargo,Adcins, Williems y
Jaffee demuestran que estas aleaciones también se vuel-
ven mds frdgiles en'"Cobalt" (1960), pdg. 8 y 16-29,

. Kubota y sus colaboradores demuestran que en las
composiciones de carburo de wolframio aglutinado con me—
tal, cuando el tamafio medio de particula del carburo de
wolframio es inferior a 3 micras, los cuerpos que son defi
cientes en éarbbno son inferiores en resistencia., Natu-

ralmente, la deficiencia en carbono produce una fase aglu

- 380992
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tinante de cobalio rica en wolframio. Estos cuerpos de
grano £ino son mds débiles que los cuerpos de un tamna-
flo similar de gramo fino que no son deficientes en car-
bono y por lo tanto contienen menos wolframio en la fa~

se de cobalto. .

Independientemente del tamaiio de grano del carbu
ro de wolframio, 1os cuerpos con mds wolframio disuelto
en e; cobalt6 son conocidos por su mayor resistencia'a
los deidos. .

Ahora'hemos encontrédo que eés posible preparar
cuerpos de carbﬁro de wolframio aglutinados con cobalto
en los que el aglubtinante de cobalto contiene por térmi
no medio mds del 8 % en peso de wolframio disuelto en el
cobalto pero en el que la fase de cobalto tiene una re- -
sistencia pequefia & los dcidos. Las variaciones en la con
centracién de wolfremio en la solucidn sélida en el aglu-
tinante de cobalto dan luger a una resistencia media de
la fasé églptinante a la separacidén por dcido clorhid:ico
menoé,que cuando se encuentra distribuide uniformemente
le misma cantidad de wolframio en la fase de cobalto. Los
productos de esta invencidn se oaracte:izan por lo tanto
por tener uns . .resistencia relativamente baje al ataque
por los deidos a pesar de contener una cantidad imporian=—

te de wolframio disuslie en la fasg de cobalto.

-6~ 380992
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También es sabido en la técnica que en-las compo=
siciones de carbure de wolframio aglutinadas con cobalto,

la deficiencia de carbono conduce a la formacién de fase

eta, Co,W.C, durante la consolidacidén a temperatura ele-
373

vada. La formacidn de fase eta deja una fase de agluti-

.pante de cobalto menos dletil y esto produce fragilidad en

los cuerpos resultantes. Sorprendentemente, la deficien-
cia de carboho localizada en las composiciones de este ine
vencidn no da lugar a la formacibén de composiciones fré-
giles aglutinadas con cobalto. Por el contrario, lés com—
posiciones de esta invenecion son sorprendentenente tena-
ces, poseyendo frecuentemenie unas resgistencias & la rup-
ture transversal superiores & las de las composiciones co-
merciales de carburo de wolframio aglutinadas con cobalto,
que egtdn exentas de fase eta.

Las composiciones densas, aglutinadas con ccbalto,
de esta invencidn se preparan prensando en caliente meg~
clas heterogéneas en pdlfo de cobalto/carburos de wolfra-
mio. Ias veriaciones necesarias pafa ia heterogeneidad son
inducidas en los polvos bop cualquiera de las siguientes

técnices:

Kezecla de volvos diferentes Ias variacionss pueden
conseguirse seleccionando y mezclando polvos diferentes de

carburo de wolframio, presentando cada uno de ellos, resw~

 pectivamente, relaciones atémicas de carbono a wolframio

- 380992
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suberiores e inferiores a 1. Incluso después de molienda
& boles del carburo de wolframio con cobalto y consolida=~
cidn aAcuerpos densos, se producen vgriacibnss locales en
la cantidad de wolframio disuelto en el cobalto a escala
microscdpica, como resultado de la mezcla de 1los dife-
rentes polvos. . .
| Mezola de carbono con polyo. También pueden con-
seguirse.variaoiones mezclando y dispersandb pequefias can-
tidades de carbono finamente dividido en unz mezcla de co-
balto/carburo de wolframio en la gue la relacién atdmice
de carbono:wolframio es inferior a 1. Cuagdé la. compogi-
cidn se calienta du;ante la consolidacidn, lés particulas
de carbono se disuelven y carburizan la regitén alrededor
de cada particula; aumentando la relacién local de carboe
noswolframio haste 1 0 wis.

Oxidacifn de yolvo., También pueden conseguirse varia-
ciones oxidanﬂo iigeramente log polvos dé cobalto/carbufo.

de wolframlo con una relacidn carbono:wolframio de 1,0 o

.llgeramente superior. Asi, cuando wn polvo finamente moli—
‘do es secado, absorbe de 0,1 a 1,0 % en peso de oxlgeno
- cuando es expuesto al aire. En general, la oxidacidn del

polvo no es wniforme, oxiddndose en primer lugar las su-

perficies externas de los grédmulos (en uns masa, general-
mente la superficie superior del polvo se oxida mds que
. . N

la imterior)s  :.

, 380992
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'COMPENDIO DE T INVENCION
En resumen, ests invencidn se dirige a cuerpos den-
s0s constitufdos esencislmente por carburo de wolframio
aglutinado con 3 & 25 % en peso de una aleacidén heterogé-
nes de cobalto-wolframio, estando constitufda esencialwen
te dicha alescién por cobalto y por término medio de 5 a

25 % en peso de wolframio, comprendiendo dicha aleacién

. unas regiones que contienen menos del 8 % en peso de wol-

framio interdispersadas con regiones gue contienen mds

del 8 % en peso de wolframio. Bsta invencidn se dirige
ademds al uso de los cuerpos densos como herramientas cor
tantés y'a un métoao para la preparacidén de estas compo-
siclones que consiste en moler carbono finamente dividi~
do con cobalto y carburo de wolframio en cantidades su-
ficientes para producir una mezcla que contiene de 0,01

a 0,5 % de carbono libre y con una relacidn de carbono:wol
framio igual a 1 aproximadamente; calentar la mezela moli-

da en una aimdésfera inerte a temperatura elevada; densi-

ficar la composicidn hasta el 98 % como minimo de su den-

sidad teérica_por prensado en caliente; y después enfriar
rapidamente la composicidn densa.

Los cuerpos densos de esta invencidn presentan una
cbmbinacién desusada de resistencia extraordinariamente
buena y dursza,. sacrificando .muy poco las propiedades

como ductilidad y temacided. Como resultado de ello, los
380992
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cuerpos son Utiles en diversas aplicaciones tales como
herramientas cortantes y brocas, siendo especialmente

-ventajosos en las.aplicaciones normalmente limitadas &

herramientas cortantes de acero a gran velocidad.
Ia relmcidn atdmica global o media de carbonoswol
framio puede oscilar entre 0,85 y 1,02, seglin el conte-

nido en cobalto. Sin embargo, los cuerpos densos de esta

* invencidn presentan una»sdrprendente combinzcidn de resis

tencia y tenacidad a la vista de las ensefianzas de la
téenica anterior y son excepcionalmente eficaces para

uso como puntas 0 brocas en les operaciones de corte de

.metales'y‘giiminacién de metales.

BREVE DESCRIPCION DE TAS FIGURAS

La Figura 1 representa el irazado en un difrac-
témetrb de rayos X de 12 compoziciones diferentes de car—
buro de wolframio_aglutinadas con cobalfo, que indica el
grado de hefgrogeﬁaidad del wolframio en el aglutinante

de cobalto, junto con dos curvas de referencia para clo-

’ o
- ruro sodico. .,

" Ia Pigura 2 representa dos curvas de difraccidn
de rayos X para cloruro sédico superpuestas en los ex-
tremos de una curva de difraccidn para cobalto.

La Tigura 3 es un gréfico de los perfiles de 14
compos;cioﬁes de carburo de wolframio aglutinadas con

cobalto, analizadas por el procedimiento B descrito mds

-6- 380997
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adelante.

Ia Figura 4 es un grifico de los perfiles de la

.Figura 3 después de ajustar las posiciones relativas de

log diagramas de la muestre teniendo en cuenta el error
estimado en 1a determinacidn de la posicidn del pico .
de cloruro sédico.

DESCRIPCION DE LA INVERCION

: gomd se ha indicado anteriormente, esta inven-
eién_se dirige a cuerpos densos dé carburo de wolframio
aglutinado con una aleacidn de cobalbto-wolframio, Les
cuerpos tienen wna densidad del 98 % como minimo de su
densidad tedrica y comprenden una estructura reticular
policrisfalina, tridimensional, de carburo de wolframio,
cuyos poros estdn interpenetrados y rellenados con 3 &
25 % en peso de unz fase aglutinante tridimensional, cone

tinua, de aleacidn de cobalio-wolframio, conteniendo por

término medio de 5 a 25 % en peso de wolframio en solu~

cién sélida en cobalto, y preferiblemente de 8 a 12 % en

peso. La fasg aglutinente de cobalto-wolframio estd carac-
ferizada pofrser heterogénea y sustancialmente menos re-
sistente a la disolucidn en dcido clorhidrico concentra-
do, & la temperatura ambiente, gue la fase de cobalto en

cuerpos de constitucidn similar em 1los que el wolframio

estd distribuido homogénea y uniformemente a través de

la fase de cobalto. Los cuerpos densos de esta invencidn

- 380992
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se preparsn por varios medios, tales como mezclar polw
vos de carburo-de wolframio y de cobalto preparados in-

dependientemenie y consolidar los polvos haste la densi

- dad adecuada para producir cuerpos conshituidos por re-

giones interdispersades, de seccidn transversel inferior
a unas 100 micras, con conoéntraciones esencialmente di-
ferentes de.wolframio en cobalto, encontréndose presen~
tes unas regiones de cobalto que conbienen mds del 8 %
en peso de wolframio y unas regiones de cobalto que con~-
tienen menos del 8 % en peso de wolfrémio, como indican
las constantes de red del cobalto determinadas por di-
fraccién de rayos X, -siendo, en general, las diferencias
entre las diversas regiones superiores al 1-2 % y siendo
preferiblemente del 2 21 3 % como minimo o mis.

1. Composiciones densas de esta invencidn

-

_a) Estructura )
Tos cuerpos de esta invencidn estdn constituidos
por dos fases continuasfinterpenetrantes, siendo la ma-
yor de cerburo de wolframio y la menor de alesacién de co-
balto~wolframio. Esta ultima es denomineda también fase
aglutinante porque generaimente se ha creido qus rodea y
agiutina'los granos de carburo de wolframio. Como contri
buye en graﬁﬁpér%e & la resistencia de la composicidn, de

hecho debe aglubtinar la estructura. Hemos encontrado ung

_prusba adicional de este hecho midiendo con precisidén la

380992
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longitud de una barra delgada de un cuerpo‘de carburo

de wolframio de esta invencidn, conteniendo 10 % en pe

. a0 de aleacidn de cobalto-wolframio, ¥y después separan-

do la fase de carburo de wolframio sin perturbar la fa-
se metdlica, que es porosa pero coherente y midiendo la
1ongitud de este esqueleto metalico. Hemos encontrado
que es alrededor del 2 % mds corta que la longitud ori-
ginal, denostrando que en la composicidn original la fa-

gse metdlica estaba someiida a un alargamiento del 2 %,

" Esto demuestra que‘el cobalto en los cuerpos de esta in-

vencién se encuentra bajo una tensidn y una deformacidn
considerables y que de esta forma mantiene la fase de
carburo de wolframio bajo compresidn y actia verdadsra=—
mente como un "aglutinante. '

Ia cantidad de cobalto metdlico presente como
aglutingnte en lag composiciones aglutinadaes de esgta ine
vencidn oscila aproximademente entre 3y 25 % en peso ¥
preferiblemente entre 5 y 12 % en peso. Loé cuerpos que
contienen ung cantidad de cobalto dentro del intervalo
de 3 a 25 % presentan una combinacidn muy dessable de
registencia, dureza y tenacidad y los que contlienen de 5
a 12 % en peso son especialmente adecuados, debido & su
tenacidad, para sustituir e lag herramientas de acerd pa~—
ra grandes ‘'velocidades.

La fase de carburo de wolframio, denominada tam-

-5~ 380992
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bién esqueleto de carburo de wolframio, contribuye mar-
cadamente 2 las notaﬁles propiedades de los cuerpos den
sos de esta invencion. Bl esqueleto de carburo de wol-
framio es policristalino; es decir, estd constituido por
mnchos-pequeﬁps erigtales separgdos por limites de gra-
Nnos, Algupos de estos limites son escasamente visibles
cugndo uns seccidn pulimentada se étaca con un &cido, que
elimina el cobalto, pero pueden ser revelados atacando
con un reactivo adecuado para disolver el carburo de wol-
framio por metodos conocidos por los expertos en la téc-
nica. liedlante estos métodos, los granos individusles
que constituyen el esqueleto de carburo pueden ser dis-
tinguidos a travéds de un microscopio déptico y se pueden
preparal reproduccioneé superficiales ¥y examinar ean un
microscopio electrdnicoe

Una caracter{stica significativa del carburo de
wolframio en los cuerpos preferidos de esta invencidn es

1la presencia de una proporcidn importante de la estruc—

tura en forzma de estructura de grano fino., Los granos de

carburo, medidos én polisecciones metalogrédficas descri-
tas més-adelahte, estdn constitufdos por una proporcidn
importante con un difmetro medio de grano inferior &
1'miora,'pefo'el resto puede ser meyor de 1 micra.

El esqueleto de carburo de wolframio contribuyé

.considerablemen;e a la resistenoia y dureza globales de

las composiciones densas de esfa invencidn.

380002
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Otra caracteristica egstructural de las compo-
giciones de esta invencidn es la naturalezarheterogénea
del eglutinante de aleacién de cobalto-wolframio. Asi,
cuando l2s coaposiciones de la técnica anterior se carag
terizan generselmente por contener una fase aglutinante
que es esencisluente homogénea a través de toda la com-
posicidn, los productos de esta invencidn se caracteri-
zan por una-variedad de relaciones de cobalto a wolfra-
mio & través de la fase aglutinante.

b) Wolframio en el cobalto

En las composiciones de la tdenica anterior, la

fase de cobalto contiene una cantidad de wolframio que

estd relacionada con la relacidn atémica de carbono:wol-

framio en el cuerpo. EL wolframio que no estd combinado

con el carbono como monocarburo de wolframio, WC, podria
encontrarse presénte.en uno de los estados posibles que
han sido deseritos en la técnica anterior en los siste~
mas ternarios de carbono-wolframio-cobalto, a saber: car—
buro de diwolfranio wac; varias faseé de carburo de co~-
balto y wolframio como:Ka?pa o eta (Co3w3), conocida es-
ta ﬁltima en algunos paises tambidn como "delta"; wol—
framio metdlico; el compuesto intermetéliootGo3W o en
solucién sélida en 1a forma ofbica centrada en las caras

de cobalto que es el constituyente principal de la fase

380992
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Independientemente de la distribucidn hetero=
génea del wolframio en la fase de cobalbo, en los cuex
pos de esta invencidn, se prefiere que la mayor parte

del wolframio que se encuentrs presenﬁe en los cuerpos

¥ que no esté presente como monocarburo de wolframio,

esté en solueidn .sélida en el cobalto. Relacionendo ade~
cuadamente la relaclén atémica de carbono:wolframio con
ol contenido en cobalto, manteniendo el carburo de wol-
framio con un tamafio de gfano muy fino, permitiendo que
por lo menos parte del wolframio se disuelva en la fase
de cobalto antes de prensar en casliente y después pren-
sando y enfriando }épidamente, hemos encontrado que es
posible mantener una gren proporcicn del wolframio en
solucidn en el cobalto ¥y reducir al minimo la formacidn
de fase ete y de otras fases sélidas. Controlando les
condiéiones~dur§nte la preparacién de estes coﬁposicioe o
nes, hemos encontrado-que es posible variar la centidad

de wolframio en el cobalto de uma regién a otra a través

“de 1a composicidn. Estas regiones pueden ger determine~

das y 6&racteri2&dés por diversas técnicas. Las regionss
en las que 1a concentracién de wolframio en el cobalto
es inferior al 8 % en peso y la fase sglutinante es ata-
cade ficilmente por un dcido, pueden tener un difmetro

transversal hasta de 100 micras o pueden ser muy pequefias,

por eaemplo ‘con un dlametro inferior a 1 mlcra. Cuando son .

3809@?
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grandes, como ocurre cuando se mezclan mecanicamente 'y

se prensan en caliente los polvos en forme granulada,

-altos y bajos en carbono, las regiones pueden ser detec—

tadas fdeilmente por procedimientos metalogréficos. Con

frecuencia, las reglones bajas en carbono contienen al-

go de fase eta que se distingue fdcilmente. En estos ca

gos, el ataque del aglutinante por el dcido se produce
irregularmente y puede ser observado en wna seccidn mi-
croscopica, Por otra parte, cuando las regiones de cobal

to bajas en wolframio son de un tamefio del orden de 1 mi

cra; pueden ser detectadas por difraccién de rayos X, co

mo se describird mds adelante.
¢) Relacidn de carbonoswolframio

Hemos encontrado que si el contenido en wolfra-

‘mio de la fase aglutinante de cobalto es superior & alre-

dedor de la tercera parte en peso de la fase gaglutirante
metdlica, resulta'ﬁuy dificil impedir la conversién de
cantidades sustanciales de aglutinante de éobalto en la
fose eta mds frdgil. Por esta razén; la relacién atémica
de carbonotwolframio oscils norma;mente entre 0,85 y 1,02
y debe ser superior a aproximadémente [1,040,062(Ph1)] e
inferior a aproximadamenie [1,0—0,00166(PL15)], donde P
es el porcentaje en peso de cobalto en la composioiéﬁ.
Un limite inferior preferido es alrededor de [1,0-0,004-

(P-1)], o una relacién C:W minima de 0,90 aproximadauente.

\ 380997
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Por otra parte, la deficiencia en carbono debe
ger suficiente para proporcionar una cantided mensure-
ble de wolframio en la fase de cobalto v la deficiencia
debe ser mayor & medida que aumenta la cantidad de co-
balto en la composicién. Asi, por ejemplo, cuando la
concentracién de cobalto es menor del 12 % en peso, S0lg
mente una pggueﬁa deficiencia de carboﬁo, apenas mensura-
ble por medios analiticos, tal como una relacidén atdmice
de carbonoswolframio de 0,99, proporcionsrd wolframio su
ficienie pera alcanzar une eoncenrracién del 8 % en peso,
por término medio, en la fase de cobalto, fop otra parte,
une relacién de carbonoiwolframio de 0,94 proporcionari
haste un promedio de 24 % de wolframio en el cobalto., Es
conveniente que el contenido en carbono libre sea 1o mis
bajo posible, preferiblemente inferior al 0,15 %.

d) Fage eta
Con una ﬁeficiencia de carbono, una parte de ia'

unidn carburo de wolframiow-cobalto puede estar constitui-

~da por faée eta,_Co3W30, aunque esta es generslmente in-

deseable. Puede encontrerse preSente hasta el 10 6 20 %
en peso de fagéreta en ls fase.aglutinante aislada des-
pués de sepérar el carburo de wolframio, pero se prefiere
menos del 5 %, ya que la mayor parte posible de wolfra=
mio debe permapeqér en solucidn sdlida en el cobalto ¥

debe consumirse lo menos posible pare formar la fase eta.

380992
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La presencia de wolframié disuelto en le fase agluti-
nante de cobaltp es por lo menos parcialmente respon-
sable de la desusada combinacidn de propiedades de los
productos de este invencidn.
e) Iméurezas ’

En la preparacidn de los cuerpos de esta inven
cidn, deben ser cuidadosanmente evifadas 1és materias ex
trafias, tales como suciedad orgdnica, polvo mineral o

fregmentos de esmalte o vidrio como los procedentes del

"equipo. Ia materia orgdnice puede producir orificios o

inclusiones de carbono en el cuerpo final y la materia
mineral, por ejemplo silicato, deja inclusiones de vi-
drio que son muy perjudiciales porque las inclusiones pue

den localizar las tensiones internas por enfriamiento,

-contribuyendo con ello a la fragilidad. Otros polvos wmi-

nerales, asi como los-fragmentos de vidrio o esmalte,
son igwalmente perjudiciales. ILa carburizacién localizae-
da dellpolvo durante la manufactura da lugar a regiones
altas en carbono en le estructura final. Si una porcidn
del polvo, como la capa externa del polvo encerrada en
un molde de grafito, es cerburizade antes de que sea
prensada;;pueden aparecer regiones homogénses préxims

a la superfiéié de lés plezas prensadas que contienen un
exceso de carbono y presentan un crecimiento del grano

excesivo. Bstas regiones homogéneamente ricaes en carbo-
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noydebidas a la contaminacidén grosera con carbono, de—

ben ser evitadas y no corresponden al tipo de hetero—

geneidad de las regiones encontradas a través de las

- estructuras del presente invento.

£) Propiedades de las composicionss
(1) Resistencie a los dcidos

Como han demostrado Kubota, Isheda y Hare en la

referencia antes mencionada, en los cuerpos de carburo

de wolframio aglubtinados con cobalto de.la téenica an-
terior, en los que la distribueidn de wolframio en el
6obalto es aparentemente homogénea., una -pequefia reduc—
cién en la relacidn atémica de carbono:wolframio & un
valor inferior_a'1,6 sunenta notablemente_la resistencia
de la fase;metélica & la disolucidn en dcido clorhidri-
c0. Se cree éue esto es debido a la mayor cantidad de
wolframio que se encuentra en solucidn solida en la fase
de cobaltoa " -

. En log productos del presente invento, mientras

que algunis regiones de cobalto son ricas en wolframio,

otras son bajas én wolframio y por lo ‘tanto no son rew
sistentes a 169 doidos. El deido penetra en las estruc-—
turas a travéélde estas regiones no resistentes a los
dcidos, c&n:ei resultado de que la resistencia global a
los dcidos esrpeéueﬁa, a pesar del contenido medio re-

1ativamente,aitq de wolframio en el cobalto.

.. 20 - 38 0 g 9 2 ,
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" log dcidos inferior a 50 horas y en general inferior a

Ie cantidad Qe wolframio en solucidn sdélida en

| el cobalto puede ser determinada por el método descri-

to por Kubota et al. Un método preferido para medir la
cantidad de wolframio en el cobalto se deseribe mds
adelante en los métodos de caracterizacién. Los cuerpos

densos de la técnica anterior descritos en la solici~-

-tud de patente estadounidense copendiente n? 660,986,

que contienen por término medio mis del 8 % de wolfra-
mio en el cobalto, esidn caracterizados por tener una
registencia al ataque quimioo, R, superior a 50 horas,
donde la resistencia se expresa como el nfiero de horas
requeridas a la temperatura anbiente para que el dcigdo
clorhidrico concentrado separe 0,25 mg de metal por cen
timetro cuadrado de superficie especifica-y pbr pbreentg
je de metal pressnte en la muestra original.

Los cuerpos densos de la presente invencidn, que
contiensn por término wedio de 5 & 25 % de wolframio en

la fase de cobalto, tienen poca resigtencia & los dci-

1]
dos, presentando caracteristicamente una resistencia

30 horas. Los cuerpos en 1log que la resistendasa los deci-

. dos es superior a 50 horas se denominan "resistentes a

los dcidos". Los compuestos-de la presente invencidn no
son "resistentes a los dcldos".
(2) Resistencia mecdnica _
Ia desusada resistencia de los cuerpos densos de
3809092
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egta invencidn estd descrita con mds detalle en las

secciones posteriores. Gran parte de la resistencia

"de los cuerpos densos de esta invencidn es atribuible,

naturalmente, a la resistencia del esqueleto de carbu
ro de wolframio; sin embargo, la fasé de cobalio tam-

bién contribuye bastente evidentemente a la resisten-

“eile global,

Caracteristicamente, un cuerpo de esta inven—
cidn conteniendo alrededor del 12 % de cobzlto tiene

una resistencia de ruptura transversal de unas 500,000

. pei (35}150-kg/cm?) y'posee un esqueleto de carburo con

una resistencia superior a 60,000 psi (4218 kg/cu?). Ia
mayor parie de los cuerpos de carburo de wolframio co-

merciales del mismo contenido en cobalto presentan caw~

‘racteristicamente una resistencia de ruptura transver-

sal de 380.000 psi (26.717 kg/cu®) solamente y un es-

queleto con une resistencia de unas 46,000 psi (3234

. kg/ema) .

Separéndo ei carbure de wolframio de los cuerpos
densos de esta invencidn mediante ataque anddico, gqueda
una estructura metdlica coherente, pero porosa y débil,
Inveréamente, la separacidn del metal de los cuerpos’
densos de esté invencién'deja un cuerpo porcso de carbu-
ro de wolfranmio éue tiens una resistencia de ruptura

transversal mucho menor que antes de eliminar el metal.

380992
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Es la combinecidn de las fases interpenetrantes de me-
tal y de carburo la que proporciona la elevada resis-
tencia,

(3) Dureza

Ia dureza de los cuerpos densos de esta inven-
cibén, medida a las temperaturas ordinarias y elevadas,
es éuperio: a 1a de muchos de los cuerpos de carburo de
wolfranio de la técnica anterior, con un contenidp equi-
valente en cobalto. Esta es una de las caracteristicas
mas imporiantes de 1los cuerpos de esta invencidn, Una du
reza elevada a teamperaturas altas tiene un valor espe-~
cial en las herramientas cortantes. Un cuerpo denso re-
presentativo de esta inveﬁcién, conteniendo de 10 a 12 %
de cobalto, medird 87 en la escala Rockwell A a 800°,
mientras que la mayoria de los cuerpos couerciales de
carburo de wolframio preparados por los métodqs de la
técnica anterior, conteniendo 12 % de cobalto, tienen
una dureza de solamente alrededor de .75 Rockzwell A y mu
chos carburos comercizles que conbienen solzmente el 6 %
de cobalto tienen una dureza de solamente 83 Rockwell 4.

Ia desusada dursza de los cuerpos de esta inven-
eibn depehde.en gran parte de la estructura del esquele-
to de carburo de wolframio que soporia la mayor parte
de la carga en el cuerpo compuesto. La dureza aumenta

con la finura del grano del carburo de wolframio en el

380992
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esqueleto de carburo. En las composiciones de¢ esta in-
vencidn, le dureze no-es aprecimblemente reducida por

el hecho de que el contenido de wolframio en la fase

" de cobalto no sea uniforms, sismpre que mis de la mitad

del aglutinante metéiico contenga mis del 8 % de wolfra-

mio. Esto es asi porgue la dureza estd determinada prin

cipalmente por el tamefio de grano y por la naturaleza
coherente délla fage de carburo de wolframio.

(4) Densidad '

Ia relacitn entre la densidad aparente de los
cuerpos de esia invencidn y su densided tedrice calcou~
lede & partir de los volumenes y de las densidades in-

dividuales de los componentes, permite calcular la po-

~rosidad interna. Los cuerpos de esta invencion tienen

una densidad eparente superior al 98 % deo la densidad

tedrica y preferiblezente del 99 % como minimo de la den

 sidad tedrica. Expresado de otra forma, el volumen de

un peso dgdo de un cuerpo preferido de égta inyeneiép es
generalmente igual a le suma de los voldmenes de los
componentes, calculada a partir del peso de cada compo=
nente dividido por su densidad.

A Y

2. Prevaracidn de las composiciones de ests invencidn

a) Prepéracién de lzs mszclms en polvo
(1) Hateriales de partida

Los materiales de partida para uso en esta inven

... 380992
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- ¢idn son carburo de wolframio y cobalto esencialmente

puros, es decir, no conteniendo mds materia extrafis que
la encontrada en los polvos &ercarburo de wolframio y
cobalto convencionalmente ompleados en la fabricacidn
de herramientss cortantes de carburo de wolframio aglu~-
tinado con cobalto. Pueden encontrarse presentes peque-
fias cantidades de hierro, hasia del 0,5 %, procedentes

de 1la erosidn del equipo de proceéado; pero aparte del

R

hierro, las impurezes totales ascienden & menos del 0,5
en peso y preferiblemente se encuentran presentes'solo
en cantidades detectables espectroscdpicamente.

El polvo de carburo de wolframio adecuado, subdi-

‘vidido coloidalmente, estd deserito en la solicitud de

patente estadounidense copendiente n? 772.810, presenta-
da el 1 de Noviembre de 1968. Este carburo de wolframio
se emcuenira en forma de oristalitos de tamafio coloidal,
con un didmetro muy por debajo de 0,5 micras, tipicamente
con un digmetro de 306 40 milimicras, estando unidos en-
tre si los cristalitos én forma de agregados DOrosos,
préparados por formacidn y precipitacidn de carburo de
wolframio de un medio de reaccidn de sal fundida.

El. cobalto adecuado para uso en esta invencidn
comprende cuéléuier fuente de cobalto metdlico que pueda
ger utilizada para preparar una interdispersidén de cobal-

to con carburo de wolframio en polvoj por ejemplo, el

380092
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polvo finamente dividido como "Cobalto F", vendido por
1la Yelded Carbide Tool Co. El metal es preferiblenente
cobalto con una pureza superior al 99,5 % y debe estar
exento de impurezas que éerian perjudiciales para las
propiedades del cérburo de wolframio cementado.

(2) Componentes de la mezcla

Los polvos de cobalto y de carburo de wolframio
adecuados pare ser utilizados en este invencién deben
ser mezclados'intimamente; Para conseguir una mezcla in-
tima, normalmenue se hace uso de una molienda prolongada
del carburo de wolframlo con el metal.

Es preferible utilizar un molino y wn material de

molienda de los que se separe une cantidad despreciable

de metal y normslmente se prefiere utilizar molinos de

bolas o molinos Similares rotatorios oAvibratofiés. Los
materiales de construccidn adecuados para estos’molinos
son el acero, el acero inoxidable o molinos forrados con
carburo de wolframio agiutinado con cobalto. El medio de
ﬁolienda,'que es nds susceptible de desgaste que el pro-
pibvmolino, debe ser de un material duro y resistente al
desgaste, por ejemplo carburo de wolframio szlutinado
con un metale E1 medio de molienda preferido es el carbu~
ro de wolframio sglutinado con cobalto conteniendo alre-
dedor del 6 % de cobalto. EL medio de molienda puede en

contrarse en diversas foruas, como bolas o varillas ci-
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1{ndricas cortas con un didmetro de 1/8 & 1/4 pulgadas
(3,17 8 6,35 mm) que previamente ha sido acondicionado
haciéndolo funcionar en un molino en un medio liguido

durante varias semanas hasta que el indice de deasgaste

‘es inferior al 0,01 % de pérdida de peso por dia. Las

cargas del molino y las velocidades de rotacién deben
estar adecuadamente seleceionadas, como resultard evi-
dente para los expertos en la técnica.

 Con objeto de evitar la aglutinacidn de los 86—
lidos a los lados del molino, normalmente se emples una
cantidad suficiente de un medio Liquido inerte para for
mar une papilla diiuidg del polvo de carburo de wolfra-
mio éargado en el molino. Uno de los medios lfquidos
adecuados pars este fin es la acetons. |

La molienda a bolas del carburo de wolframio en

presencia de cobalto reduce el tamaﬁo.de particula del .
carburo de wolframio y distribuye el cobalto uniformemen~
te entbe las finas particulas de carburo. Con frecuencis

es ventajoso que por lo menos el 25 % del carburo sea de

un tamafio inferior a 1 micra y todavia mejor que el tamg

. fio medio de particula sea inferior & 1 micra. Cuando es

necesario reducir el tamafio de particula del carburo de
wolframio, se prefiere moler el carburo de wolframio in-
dependientemente antes de interdispersar el carburo con

el cobalto. Es conveniente comenzar con el carburo de

380092
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wolfremio coloidel preferido descrito en la solicitud

de patente estadounidense.ébpen@iente n? 772,810 antes

"mencionzda, y& que no es necesario moler el carburo de

wolframio mntes de molerlé con el cobalbo.

- La molienda dejlas mezclas de cobalto/carburo de
volframio se prosigue hasta que sl cobalto estd homo=
génoamente interdispersadb en el carburo de wolfrémio
finamente dividido. Le interdispersidn homogénea es evi-
denciada por el hecho de que &s esencialmente imposible

ssparar el cobalto del carburo de wolframlo por nedios

jflslcos como sed1men+aclon 0 un campo magnético.

El~m011no estd provisto normalmente de los acce-
sorios adecuados para permitir su descarga por presuri-

zaclon con un gas inerte. El material de mollenaa puede

. ger retenldo en el molino mediante un tamlz adecuado si~

tuado sobre el orificio de salida. El medio liquido se
sepafa del polvo ﬁolido, por ejemplo por destilacién ¥
despuds el polvo.se seca a vacio. Otra posibilidad con-
giste en destilar el disolvente directamente desde el
molino. El polvo seco es después machacadory tamnizado,
manteniendo uns atmdsfere exenta de oxigeno, por ejemplo
con nitrdgeno o argon, o menteniendo el vacio. '

- (3) Ajuste de la relacién carbono:wolframio

Se conocen diversos medios en la téenica para

ajustar la relacion de carbono:wolframio en las composi-

| 3809902
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ciones de cobalto/carburo de wolframio. Asi, la rela-

c¢idén puede ser ajustada simplemente agregando al moli

- no cantidades adecuadas Ge wolframio, carbure de diwol-

framio o carbono finameénte divididos. Para los fines
de esta invencidn, es necesario producir una deficien-
cia de carbono en las composicliones en polvo que dard
1ugar e regiones deficientes en carbono en los cuerpos
densose El término "deficiente en carbono" significe
"conteniendo menos de un dtomo de carbono por dtomo de

wolframio después de la consolidacidén a 1300-15000C",

Andlogamente, cuando nos referimos & la "relacidn atd-
& ] - )

mice de carbonoswolframio” de un polvo, se entenders

que esto gignifica le relacidn atomica despuéds de la con
solidacién a temperatura elevada. En otras palebras,
aunque el polvo presente cierta relaecidn carbono:wolfra~
mio, no es esta relacidn la significativa ya que canbia
durante la calefaccidn. Por lo tanto, es la relacién des-
puds de la calefaccidn la que tiene un significado.

Le deficiencia dé carbono puede ser pro&ucidé en
el carburo de wolframio o en las mezclas de carburo de
wolframio y aglutinantes de cobalto de las siguientes
formas:

a) sintetizando carburo de wolframio de un tamafio

ée ﬁarticula coloidal, de forma que la super-

 ficie de las particulas estén constituiaes prin
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cipalﬁente pof dtomos de wolframio que no van
acompafiados de los correspondientes atomos de
carbono,
b) preparando una composicion de monocarburo de
' wolframio entremezelado con carburo Ge diwolw
freamio o con wolframic metelico finamenie Aivie
dido ¢ fases como c°3w3c o fase eta, en las que
hay menos de un dbtomo de carbono por dtomo de
wolframioc, _ |

c)'oxidanﬁo parte del wolframio 6 cobalto entremeg
clado & una forma,oxidada gue duranté la cale-
faccién.posterior con el resto dsl monocarburo
de wolframio reaccione pars former oxidos de
carbono gue éscapan dejeando rééioneé deficien-
%es en carbono en el producto final, correspon-
dientés g las regiones oxidadas.

Si‘solaménte debe crearse una pequefia deficiencie
de carbono, tal como ung relscidn atdmica de carbono:vol-
framio de 0,97 é 0,99, en lugar des wolframio pueden em—
plearse pequelias cantidadgsvde otros metales como tdntalo
o titanio. Sin embargo, en la determinacién de la rela-
cién de carbonoswolframio en les composiciones finales,
debe tenéise;én cuenta le presencia de estos metales agre-
gedos o de sus carburos. Entre el titanio y el tdntalo,

ge prefiere el uso del tdntalo debido & que su carburo
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actia como inhibidor del c:ecimiento de los.granos y
aumenta la dureza a alta temperatura.

(4) Heterogeneidad en el polvo

Los medios-parafprcd&cir deliberadamente una he-
terogeneidad o variaciones locales en la relacidn de
carbono:wolframio-no han sido descritos en la técnica

anterior. Estas variaciones pueden ser producidas por

uno cualquiera de los siguientes métodos:

mezcla de polvos diferentes

. Upa mezela en polvo de carburo de wolframio y co

‘balto, que sea deficiente en carbono, puede ser mezcla-

de con un carbﬁrd de wolframio o una mezcle en polvo de
cobalto/carburo'de wolframio que contenga uns cantidad

tedrica o un ligero exceso de carbono sobre el requerido

. para formeyr monocarburo de wolframio y despuds la mezcla

es consolidada a temperatura elevada. Por ejemplo, el
polvo deficiente en carbono puede ser una mezcla de car—
buro dé wolframio y cobalto que ha sido molida hasta de-
sarrdllar una superficie especifica superior a 3'm?/g,

a 1la que se permite que absorba oxigeno; esta pﬁeda ser
mezclada con un polvo que no es deficiente en carbono,
por ejemplo un polvo molido del carburo de wolframio_y
cobalto de la técnica anterior, cominmente utilizado pa-
rg producif cuerpos cementados de carburo de wolframio

con una relacidén atémica de carbonoswolframio de 1,0 a

- 380992



1403, como el empleado cominmente en las herramientas
cortantes de carbufo. Los polvos deficientes en carbo-
_ - no también pueden ger preparados moliendo & bolas una
| compoSicién de cobalto 'y carburo de wolframio junto con
un polvb de wolframio'finamente dividido para conseguir
la.defiéienciane carbono; este polvo puede ser mezcla-
do en la forma'descrita'con wn polvo que no sea defi-
ciente-en_carboﬁo. Pare esta mezcla se pueden ubtiligzar
wnos polvos con relaciones atémicas C:W tan bajas como
0, 80 y tan altas como 1,1, |

: Mas especlalmente, este procedlmlento de prepe~
'rac1on de- un ouerpo denso de carburo de “wolframio aglue
tinado con 3 3:25 % en peso de una aleacidn heterogénea
de cobalto~wolframio, cuye alescidn estd constituica
_esenciélmente por cobalfo y un promedio de 5 a 25 % en
peso de wolfpamid y qﬁe comprende regidnes que contienen
menos del 8 % en peso de wolframio interdispersadas con
regiones que cqptieneﬁ wds del 8 % en peso de-wolfra=—
nio, comprende las etapas:

(a) mézélar intimamente cobalto, un polvo de car-
buro de wolframio deficiente en carbono y un polvo de
carburo de wolfremio que no es deficlente en carbonoy .
oscilando la relecidn de carbonoswolframio en los pol=
vos entre 0,80 y 1,13

(b) calentar la mezcle en una atmosfera inerte
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& una temperatura Ty comprendida entre 1000%C y Th°0,

Qurante un tiempo comprendido entre ty & 20 t, minu-

tos, donde
13.250
1o ty = -~ 8,2 ¥
€10 "8 ¥ "o 4 273 ’
Th,65~1%mtkmw

0,0039

donde P = porcentaje en peso de cobalto}
. (e) preﬁsar 18 mezels caliente haste una den-
gidad superior al 98 % de la tedrica en uné zona calen
tada a una temperéturajde Ty, durante un tiempo compren

aid0 entre %, y 20 %, minutos, donde

13.250
Tw + 273

0,0039

3
B
il

dondg P = porcentaje en peso de cobalto; ¥y
(&) enfriar la composicidn prensada & gran ve~

locidad,

mezcle de carbono con el polvo

Otro método de preparacidn de un polvo heterogé-

neo consgiste en moler carbono finamente dividido con car-
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bure de wolframio ¥y cbbalto; preferiblemente en cantida-

des guficientes para producir una relacién atdmica de

" carbonoiwolfranio de 1,0 aproximademente. En general, se

agrega mis de 0,01 y menos de 0,5 % en peso de carbono,
calculado sobre el peéo de carburo de wolframio. En el

cuerpo consolidedo, la regidn alrededor de cada particu=

‘la de carbono es carburizada a medida que el carbono se

disuelve, produciendo regiones locales que no son defi-
cientes en carbono, siendo el resto del cuerpo deficien~

te en carbono y teniendo una concentracidén de wolframio

'.mayor"eﬁ el cobalfo. EL carburo de wolframio debe tener

una reléci6n C}W de 0,8 como minimo antes de la adicidn
del carbono y aebe Yener una relacidn entre 0,85 y 1,02
debpués de 1a adicidn del carbono, o

" Muchos negrog Ge humo comerciales tienen un tama-
fio de particuls del orden de las milimicras ¥y cualguiera
de ellos constitu&e ung, fuente adecuada de carbono. Nore
nalmente se prefiere que el carbono se encuentre en una
forms que, después de la fase de molienda, $enga wn tans
fio ‘de particula inferior a 5 micras y todavia méjor in-
ferior a 1 micra.

ligs especialmente, este procedimiento de prepars-

c¢idén de un cuerpo de carburo de wolframio aglutinado con
3a 25 % en peso de una aleacidén heterogénea de cobalbo-

wolframio, cuya aleacidén esta constituida esencialmente

| _g_-380992-
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por cobalto y un promedio de 5 & 25 % en peso de wolfra-

‘mio y que comprende regiones que contienen menos del 8 %

en peso de wolframio interdispersadas'con regiones que

contienen rds del 8 % en peso de wolframio, comprends las

etapas siguientes:

(a) moler carboro finamente dividido con cobalto
¥ carivuro de wolframio en cantidades suficientes para pro
ducir una mezcla que contiene de 0,01 a 0,5 % de carbono
libre y con uma relacidén de carbono:wolframio comprendidea
entre [1,0 - 0,0062 (P-1)] y 1,02, donde P es el porcen-
taje en peso de cobalto en la mezcla, teniendo dicho car
buro de wolframio une relacidn de carbono:wolframio de
0,80 como minimoj

(b) calentar la mezcle molida en una atmésfera
inerte a una temperétura T, comprendida entre 1000°¢ y
Th°c durante un tiempo conprendido entre ts ¥y 20 t5 mi-

nutos, dorde

13,250 -
Ty + 273

- 8,2 y .

logyg g =

6,5 - Logqo (B~0,3)
- 0,0039

Th =

.donde P = porcentaje en peso de cobalto;
(¢) prensar la composicidn caliente hasta una

densidad superior al 99 % de la tedrica, en una zona ca-
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lentada a una temperatura de T, durante un tiempo com-

prendido entre ty y 20 %, minutos, donde

13.250 8.2
log,y tm = T+ 273 = Oya ¥
. 6,5 = Llogyg (P=0,3) & 100%

n 0,0039 -

(d) enfriar la composicidn prensada & gran ve-
locidad.

oxidacién del pol%

Todavia otro método de produccidn de 1a hetero-
geneldad en los cuerpos consolidados consiste en oxidar
parcialmente un polvo granvlado preparado por molienda
a bolas de cobalto ¥ cérbufolde wolframio  conteniendo un
ligero exceso de cafbono, posteriorménre granulado por
volteo, por ejemplo,_de forme que las superficies exter-
nas de los grdnulos se oxiden mds que el interior. Asi,
se puéde moler & boles una mezcla de polvos de carburo
de wolframio y cobalto, cada uno de los cuales tiene un
didmetro medio de particula final de 1 a 10 micraé, en
un medio de acetona, durante varios dias y despuds la
mezcla pﬁgde ser sacada del molino y el polvo secado
gin exposiciﬁn al aire. En el pdlvo pergansce uns pe=
quefia cantidad de meteris orgdnice no volatil procedehy

te de la acetonz. El polvo puede ser tamizado a continua
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cidn a través de un tamiz sacudido mecdnicamente, de

60 mallas/pulgeda (23,6 mellas/em), bajo atmésfera de
nitrégeno, produciendo unos grénulos esféricos con un
didmetro de 10 a 100 micras. ELl polvo granulédo ge con
gserva normalmente en atmésfera de nitrdgenc contenien—
do una pequefia concentracion de oxigeno, que es absorbi-
do hasta una proporcidn comprendidas entre 0,1 y 1 % en
peso aproximademente. Alternativamente, los polvos pug
den ser llevados lentamente al aire, siem@re que la ex-
posibién sea suficientemente gradual para evitar el ca-
lentamiento local y la oxidacidn excesiva. Este polvo
oxidado forms un cuerpo conéolidado que contiene una re
ladién atonica media-de carbonoswolframio superior a
1,0 pero el cuerpo contiens cobalto con mds del 8 % en
peso de wolframio en solucién sélida. Si 1a oxidacién
es excesiva, se encuentrd en la fase de cobalto hasta el
20 % en peso de wolframio por término medio y la resis-
tencia a los scidos puede acercarse a las 50 horas.

" Mds especialmente, este procedimiento para la pre
paracidén de un cuerpo denso de carburo de wolframio aglu
tinado con 3 a 25 % en peso de una aleacidn heterogénea
de cobalto-wolframio, cuya aleacién estd constituida
esencialmente poxr cobalto y un promedio de 5 a 25 % en
peso de wolframiq y comprende regiones que contienen me-

nos del 8 % en peso de wolframio interdispersadas con

1380992
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regiones que cﬁntienen mds del 8 % en peso de wolframio,
comprende las etapas de: )

(a)‘mezclar {ntimamente polvos de cobalto y car=
buro de wolfrémio con una relacidn de carbonoswolframio
de 1,0 a 1%03 y granulaﬁ el polvo mezclado;

(b) oxidar los grénuwlos con una cantidad de oxi-
geno comprendide eutre 0,1 y 1,0 % en pesc;

(e) calentar la mezcla en una atmdsfera inerte a
una tenperatura Ts'comprendida entre 1000°C Yy $h90,_dus
rante un tiempo comprendido entre gy y éb tg minutos,

donde
13.250

Ty + 273

6,5 = logqg (P=0,3)

I, =
0,0039

donde P = porcentaje en peso de cobalto;

- (d) prensar la composicidn caliente hasta una

densidad superior al 99 % de la tedrica, en unz zona ca-

lentada & une teuperaturs de Ty, durante un tiempo com-
prendido entré tm'y 20 ty minutos, donde '
13.250

' 1’16g10vtm = - 8,2 ¥
. Tm + 273

0,0039
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(e) enfriar la composicidn densa & gran velo-
cidad.

Se cree que las regiones superficiales de los
grdnulos esféricos se oxiden mis que el interior.y que
cuando el polvo es comprimide y 1o composicidn es ca-
lentada, se produce uné fage continua tridimensional de
composicidn deficiente en carbono derivada de las regio
nes superficiales de los grdnulos en lag que la fase
aglutinante de cobalfo es }ica en wolframio disuelto,
mientraé que las-porciones del cuerpo derivadas de las
regiones interiores de los grénulos permanecen cComo re—
giones menos deficientes en carbono; que contienen poco
0 ningln wolframio y tienen una resistencia a los dcidos
pequefia. Se cree que estas regiones de la composicidn dg
rivadas del interior reducen la fragilidad debido a 1a
ductilidad del aglutinante de eobalto PUXO.

Algunas veces es -diffcil la identificacidn de las
regiones,heterOgéneas. Sin embargo, por procedimientos
metglogréfioos,anélisis de difraccién de rayos X, medi-
das de resistividad eléctrice y medidas de la temperatu-
ra Gufie;_pueden ser identificadas las regiones altas en
carvono y 1as regioneé de cobalto bajas en wolframio en
precencia de regiones bajas en carbono y regiones de co-

balto altas en wolframio,

380992
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De preferencia, la heterogeneidad se produce so= .
lemente en escala microscdpica, pero puede ocurrir en
regiones de hasta10,1 ma. Asi, se pueden mezclar granu-
los de 50 mioras de polvo de cobalto/carburo de wolfra-
mio que han side caléntados en hid:égeno 8 900°C y tie=
nen una relacidn de carbono:wolframio de 0,95, con gra-
nulos de un polvo similar que han sido calentedos en hi-
drégeno’conteniendo metano suficiente para depositar una
pequeiia cantidad de carbono libre y con una relacién de
carbonoswolframio dé 1,03. Ias secciones pulides de cuer
pos consolidados preparados a partir de estos polvos mix
tos presentan regiones localizadas altas y bajas en car-
bono, de‘un tamgiio de 50 micras aproximadamente, corres—

pondiente 8l temsfio de los grdnulos de los polvos respec—

tivos.

Tos polvos preferidos son aquellos que oroducen
cuerpos en 1los que 1las regiones heterogéneas son tan fi-

nas y entremezcladas que no pueden ser identificades ba-

" jo el microscopio pero cuya presencia puede detectarse

mediante diag?amas de difraccidn ds rayos X de la fase

de cobalto o?gfacias al hecho de que la resistencia a los
dcidos es meno#jque la de un -cuerpo similar con el mismo
grado de poroSidad, en el que la concentracién globel de

wolframio en cobalto es la-misma, pero en el gue el wol-

 é;@;'380992'
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- framio estd distribuido homogéneamente. La distribucidn

homogénea . del wolframio en el cobalto se consigue cusn-

- do se dan los pasos necesarios parae eliminar las causas

de heterogeneidad.antes descritas.

(5) Reduccidn del polvo

Cﬁanﬂo la mezcla molidd y secs de carburo de wol-
framio y cobalto contiene mds de alrededor del 0,1 % en
peso de carbono libre o mis de alrededor del 0,5 % en
peso de oxfgeno, es preferible separar estas impurezas

por tratamiento a una temperatura elevada ninima, en una

;atmﬁsféra‘muy ligeramente carburizante. Bajo estas cone

diciones,'se cbrrigen las variaciones locales extremas
en la relacidn de carbono a wolframio, pero no son afec—
tadas las variaciones deseables dentro de los limites de
la presente invenciédn. |

" Durante esta purificacidn puede separarse el oxi-
geno y el carbono excesivo y al mismo tiempo puede ajus—
tarse el conteﬁido en carbono combinado, todo ello calen
tando el polvo en uha corriente de hidrégenq que contie-
ne una concentracién de metano cuidadosamente regulada.
El polvo puede ser cargedo en bandejas de poco fondo fa-
bricadas con una aleacidén de alta temperatura, como Inco-
nel, y lasibandejas pueden ser cargadas direcctamente des~

de el ambiente de atmésfera inerte en un horno tubular,
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ta temperatura.

también de Inconel o de alguna aleacidn similar de al-

El polvo, en una corriente del gas reductor, se

" lleva a una temperatura comprendids entre 750° y 100000,

segln el contenido en metal del polvo, & lo largo de un

periodo comprendido entre 3 y 5 horas, tardando media ho~

ra en elevar la temperetura los Ultimos 100°, Para un cop

tenido en, cobalto del 1 % aproximadamente, se smplea una

temperatura de 1000°C y pare polvos que contienen 12 4

de cobalto, la temperatura es de 800-900°C .

El gas reductor debe estar constituido por una

corriente de hidrdgeno que contiene metano y alrededor

del 10 % de un vehiculo gaseoso inerte, como argon. Asi,

8 1000°C, la corriente debe contener 1 % en moles de me-

tano en hidrgeno; a 900°C, 2 % en moles de metano; y a

800%, 4 % en moles de metano en hidrdgeno. La reduccidn/

carburizacién a la temperatura mixime se realize durante

un periodo de 0,5 & 3 horas y después de enfrier a la

temperatura ambiente en atndsfera de argon, el polvo se

descarga en unsa atmosfera inerte donde es tanizado & tra

vés de un tamiz de 70 mlles/pulgada (27 5 palles/em). Si

se desea, este polvo puele ser guardado durarte periodos

de tiempo prolorgados en vasijas herméticamente cerrsdas

0 puede ser utilizado directamente en la etapa sgiguiente

de este. procediniento.
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Debe tenerse cuidado de asegurar que en la etapa
de reduccibn/carburizacidn se evita un exceso de metano,
de forma gue no se introduzca en el polvo'uha cantidad
indeseable de cerbono libre. Debe observarse gque aunque
las condiciones de reaccidn son tales que normalmente
el wolframio metdlico libre se convertiria en carburo de
wolframio, no obstante, el carburo de wolframio finamen-—
te dividido utilizedo en esta invencién permanece lige-
ramente deficiente en carbono y no es carburizado comple-
tamente hasta la relacién estequiométrica propié del car—
buro de wolframio. i

Pare las odmposiciones en las qﬁe la relecidn atd
mica deseada de carbono:wolframio es inferior a 0,97
aproximadamente, y en las que el oxigeno ha de ser sepa-
rado mediante la etapa de reduccion antes deserita, debe
evitarse el metano u otros medios de carburizacidn y. so-
lamente se debe utilizar hidrdgeno. En términos genera—~
les, cbn las conmposiciones de mayor contehido en cobalto,

pueden emplearse relaciones atomicas de carbonoswolframio

nds bajas. Sin embargo, la relacidén atomica medis mini-

ma de carbono:wolframio, R s debe ser

min
Ripn = 1,0 = 0,0062 (P-1), donde P es el porcen-
taje en peso de cobalto. |
Una relacién dptina estard comprendida entre es—
te valér minimo y 1,02. Asi, para una composicidn que

contiene 10 % enupego de cobalto, por ejemplo, la rela-

- 380992
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cién minima es alrededor de 0,94, Para un cuerpo que

contiene 25 % de cobalto, la relacién minims es alre-
dedor de 0,85, Se'prefiere ung relacidn superior a
0,90, Para 1aymayor parte de los fines, la relacidn mi-
xina R, serds R =1 = 0,00166 (P~15), Para una
composicidn que conilene 3% de cobalto, la relacidn
ndxima, _es alrededor de 1 02.
b) Consolidacidn del polvo

Los cuerpos consolidedos de esta invencidn se
preparan & partir de pblﬁos interdispersados de cobalto/
carburo de wolframio. En términos generaleé, la congoli-
dacidn se remliza de le forme descrita en le solicitud
de patente estadounidense copendiente n® 660.986, pre-—
sentade el 16 de Agosto de 1967, es decir calentendo y

comprlmlendo los polvos,

Es 1mportante que cuando la composicidén en polvo

ostd siendo calentada por primera vez, no debe ser some—

tida a una presidn o una compresidén mecdnica excesivas,

especialmente cuando se encuentra en una vasije de gre=-

fito o carbono. Puede aplicarse presidn siempre que no
sea suficien£é para mantener el lingode que estd siendo
ginterizado éﬁ {ntimo contacto con las paredes de gra-
fito del molde. Con algunos polvos, puede aplicarse ura
presién de hasta. 1000 psi (70,3 kg/om?) durante la eta-

pa de oalefaoclon, ya que incluso bajo esta presién el

3&{4_ 380992
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~ lingote se encoge separdndose del molde y no es seria~

mente carburizado. ELl dafio producido por una oompresién_

. exceslva puede ser debido a las fuerzas de’ cizalla que

perturban la estructurs interna de la composicidn en
los comienzos de la cristalizacidn y sinterizacidn, o
puede ser debido & log efectos quimicos- procedentes del
contaéto con un material como el grafito, que es normal
mente utilizado pare aplicar la presidn. Asi, se ha ob-
gervado que la aplicacidén de presién a la composicidn
cuando se encuentra en un molde de alumina es menos per-
judicial'para los cuerpos resultantes, incluso utilizan-
do presiones superiores a 1000 psi (70,3 kg/cm®). EL da-
fio también puede ser debido a la oclusidn de gases en
los porog que son aplagtados por la presién. En ausencia
de prééién, estos poros no se cilerran nornalmente en esta
fage de la sinterizacidn. 4

Si el polvo se calienta primero sin aplicar pre-
sién & una “bemperatura prescrita, & continuacién puede
ser consolidado hasta la densidad deseada y moldeado por
prensado en caliente en un molde de carbono, sin que ab-
sorba cantidades indeseables de carbono. Hemos encontra~
do que después de que el wolframio se ha disuelto en la
fase do cobalto durante el tratamiento térmico, es carbu-
rizado mucho més lentamente. i

El tratamiento térmico se realize en una atmudsfera

380992
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inérte 0 en vabio. Une atmfsfera inerte es aquelle que
no reaccions con el polvo, como argon 0 hidrdgeno. El
tratamiéhto térmico se realiza a una temperatura Ty que
es superior a'1000°C, pero generalmente inferior a lg
temperatura final de consolidacién, Tp, y el tratamien~

to dura de tg & 20 t, minutos, donde

13.250

- 8,2 minntos
Ty + 273

,log10 by =
¥

645 = Logqg (P-0,3)
0,0039 '

Tm =

2 -100°%C
donde P = porcentaje en peso de metal en la
cormposicidne '
Por lo tanto, la composicidn se calienta a la
tempefatura Té y se mentiene durante un ninimo de tg’m@-_,
nutos. EL tiempo'méximo de calefaccidn no es éritico a

teuperaturas por debajo de las cuales no se produce un

_ crecimiento apreciable del grano de carburo de wolfra-

mio, es decir. por debajo de unos 1200°C. Sin embargo,

por encime de’ 1200%C, el tiempo no debe pasar de unos

20 t;. Por ejemplo, & 1000, ss necesario calentar du-

rante 2,5 hores como minimo y preferiblemente durante

un tiempo vériasgﬁeces superior a éste; & 1100°%¢, la com

posicidn sejoaiignﬁa durante 13 minutos como minimo; &
. 380992
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1200°C el tiempo de retencidn es de unos 5 minutos co-
mo minimo y no superior & 2 horas; a 1400°C, el tiempo

de retencidn es inferior & 10 minutos y a 1500°C, es

inferior & 4 minutos.

Debe observerse que las temperaturas y tiempos
requeridos varian hasta cierto punto con el tamafio de
las nmuestras, las dircensiones del equipo, las velocida-
des de calefaccidn conseguibles y otros factores simila-
res., Por ejemplo, es posible realizar la etapa de cale-
faccibén sobre polvo sueito 0 un 1ingote previagente con-
solidado mientras la muestra estd siendo calentada a la
temperatura a la que ha de ser finalmente consolidada.
Bsta calefaccidn debe realizarse répidamente en el inter-
valo superior a 1200°C, siempre Que la nuestra se calien
te de manera relativamente uniforme en todo su volumens
Perterecen 2l eSpiriﬁJ. & lainvencidn les corhinaciones integradas de
temperaturas y tieapos equivalentes 8 los tienpos y teo-

peraturas fijos ya descritos, como resultard evidente pa-

‘ra los expertos en la técnica.

Un método preferidp de fabricacidén consiste en
prensar en caliente los polvos en la forma descrita mes
adelante. Se conocen en la técnice varios tipos de equi-
pos de prénsédb en celiente. Segun el disefio de la pren-
sa y las caracteristicas de operacidn deseadas, la cale-

faccidn puede ser eléewrica, por induceidén o mediante un

780992
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soplefe de plasma. Pueden conseguirse unos tiempos de
calefaccidn cortos, de algunos segundos de duracidn,
sin%erizando con una resistencia eléctrica bajo presidn.

Ia temperatura puede ser nmedida muy cerca de la
propia miestra mediante un pirdmetro de radimcidn yipug
de ser‘comprobaga para mayor precisién con un pirdmetro
dptico., Tos instrumentos deben ser calibrados frente a
patrones primarios y frente & pares termoeléctricos colo-
cados en la propia muestra de forma que puedan determi-
nerse las-temperaturas reales de la muestra mediahte sus
lecturas. E1 control automdtico de la velocidad de cale~
faceidn y dg le temperatura deseada puede conseguirse ne
diante mecanismos de conexién apropiados entre un pird-
metro de radiacidn y la fuente de polvo. )

ELl molde bue&e adoptar diversas formas, pero nor-
nalumente es cilfndricd, con un espesor de pared de hasta -
1 pulgade (2,5 Em) o mds. Es especialmente ventajoso uti-
lizar un cilindro con wna seceidn transverssl circular
en la parte exterior y cuadrada eh lé parte interiof; pa~
ra prensar los cuerpos gue han de ser utiliéados como
puntas cortantes insertadas, fabricgndolos de unas dicen-
siones lo.més préximas posivle & sus dimensiones finales
deseadas.} a ) .

A titulo de ejemplo, para un disco redondo pren-

sado, con un didmetro de 1 pulgada (2,54 cm) cuando ests

- 380992
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terminado, la cdpsula es cilindriea, ¢on un didmetro

interior de 1 pulgada (25,4'mm), un didmetro exterior

"de 1,5 pulgadas (3,76 mm) y una longitud de 4 pulgadas

(101,6 mm). Se cargan en el cilindro, en las partes su-
perior e inferior del:materialAque ha de ser prensado,
unos discos de grafito delgados, de 1/4 pulgadas (6,35
mm) de espesor y 1 pulgada (25,4 mm) de didmetro. Ia
superficie de los discos de grafito en contacto con la
muestre puede tener una depresidn cénica de un didmetro

de 1/8 pulgadas (3,17 mm) en el centro para formar una

punta en la muestra y mantenerla en posicién en el cen-

tro del molde cuando se encoge separdndose de los lados
debido a la sinterizacién. En ambos extremos del cilin-
dro se cargan unog pistones de grafito de~1 pulgade

(25,4 mm) de didmetro y 2 pulgadas (50,8 mm) de longitud,
en contacto con los discos de 1/4 (6,35 mm) y sobresa—
liendo del cilindfo.

Ias partes de grafito utilizadas en la prensa
tienen tendencia a oxidarse a las temperaturas de pfensa7
do utilizadas ¥s por lo tanto, es necesario mantener una
atmésfera no oxidante o el vacio-dentro de la prensa.
Adends de prolongar la duracién de las piezas de grafi-
t0, el uso de vacio o de una atmdsfera inerte hace po-
sible sacaf el molde que contiene el cuerpo prensado ca=

liente del nticleo del horno calentado por inducecidn y en-

| 380992
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friar la muestra mucho wfs répidamente que si hubiere

que dejarla enfriar en la zona baliente del horno des-

- puds de haber interrumpido la corriente. La prense pue—

de estar dispuesta de forma que permita sacar el molde
del horno caliente y cuando se hace asi, el molde se
enfria mﬁy rdpidemente por radiacidn. Asi, el molde an-
tes deserito, sacado del horno & 1400°C, se enfria has-
& el rojo sombrio, alrededor de 800°C, en unos 3 minue-

tog.

Los polvos que son piroféricos o absorben oxige-

.no por exposicidn al eire, deben ser cargados en el mol-

de en una atmésfera no oxidente, por ejemplo en una caja
de guantes llenada de gBs inerte. Los discos y pistones

apropiados puedén ser insertados después y el molde car-

_gado puede ser manipuledo con el polvo ‘contenido en es—

tado esencialmente suelto o, por ejemplo, con una pre-

sidn no superior & la que puede ser aplicada a los pis-

tones con los dedos. Sin embargo, con frecuencia es con-
veniente aplicar una presién de 200 & 400 psi (14 = 28
kg/cm?) con uns pequefia prensa, vara formar una‘muestra
mis compactads para mayor facilidad de manipulacién.

En un aspecto preferido de esta invencidn, una
mezela de-cobalto/polvo coloidal de carburo de wolirg-
mio se prensa a wnas 200 psi (14 kg/bm?) cuando es car-

gada en el molde y después se lleva a la tenparaturs ni~-

-n- 380992



10

20

25

xima sin ejercer ninguna presidn sébrg los pistones y

se mentiene durante 2 a 5 minutos a la temperatura mixi-
ﬁa antes de aplicar cualguier presién. Durante el perio-
do gue *transeurre & la temperatura mdxipa sin aplicacién

de presiln, el cuerpo se encoge debido a la sinterize-

" ¢idn. AL final de este periodo, el cuerpo alcanza el

80-90 % de 12 densidad tedrica y su didmeiro es alrede-
dor del 60 % del didmetro del molde. A conbinuacidn se
aplica la presidn, alcanzando el valor miximo en 15 a

30 segundos y el cuerpo previamentelsinterizado es refor-
mado de conformidad con el ﬁolde. La prasién‘yvla tempe—
ratura miximes son aplicadas hasta gue se alcanza la den
sificacidn completa, indicada porgue cesa el movimiento
de los pistones. Norzalmente esta operacidn no requiere
mds de 5 minutos y habitualmente solo 1 minuto, después.
de lo cual la mﬁestra se sacarinmediatanente de 1z zona
caliente y se deja enfriar rédpidamente por radiacién has-
ta une tenpsratura inferior a 800°C, en unos 5 minutos o
menos. -

Ias condiciones que dan lugar a los cuerpos pre-
feridos densos, ag;utinadbs con cobalto, son bastante
importanfes ¥y deben ser establecidas con precisidn para
la composiciﬁn;y el tipo de estructura particular desea-
dos. |

Unos tiempos de presinterizacidn indebidamente pro

longados antes de la aplicacién de la presién pueden ser

..'51.- 38099%



10

15

20

25

Wh
i‘ ?‘fﬁf{%{%

perjudiciales debido al excesivo crecimiento de los
cristalitos'y 2l desarrollo de une estructura de car-
buro reticulada demasiado extensiva y rigida.’Uha apli
cacién demasiado bemprana de la presidn también puede
ser perjudicial, como ya se ha sefialado. El manteni-
niento de la_muestra durante un tiempo demasiado-largo
e la temperaturs méxinmm también debe mser evitado, no so
lamente & éausa de la tendencia & la carbu:iéacién gino

taubién debido a que el crecimiento de cristalitos se-

cundarios puede dar lugar a una estructura mds grosera

y finalmente & la gparicién de porosidad. También puede
ser perjudicial wri enfriamiénto demasiado lento si la
muestre permanece a temperatura eleveda durante un tiem—
po suficiente para gque se produzcan cambibs estructurales
y ocrecimiento de cristalitos indeseables. Estos canbilos

estructurales pueden comprender cambios en la comp051-

cibn de la fase aglutinante de cobalto. 4si, con un con-

tenido bajo en carbono v la correspondiente elevada can-

‘ tidad'de»wolframio inicialmente en la fase de cobalto,

se produce la precipitacidn de la fase eta a temperaturas
elevadas. Est; efecto puede ser reducido al minimo me-
diante la brevedad del prensado en caliente y la rapidez
de enfriamiento del producto prensado. En términos gene—
rales, es iﬁdgseable_que la proporcidn de fase eta en el
aglutinante seé;guperior_al 20 % en peso aproximédamente
380992
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¥ se prefiere que la proporcidn de fase eta en el aglu-
tinante sea inferior al 5 %.

Aunque se prefiere que los producios de esta in-

" veneidn estén preparados por calefaccidn y sinterize-

cibn de polvos ligeramente compactados y finamente di-
vididos de cobalto/carburo de wolframio, seguido inme-
diatamente de la aplicacidn de presidn, algunas veces
es conveniente realizar la etapa de sinterizacidn comno
operacidn independiente.

Asi, con objeto de conseguir la mdxims produoti~
vidad de la prensa caliente, la etapa de sinterizacidn
inicial puede realizarse.en un horno distinto, en atmds-
fera inerte. Esto puede conseguirse.de diversas formas.
Por ejemplo, el polvo de pertida puede ser cargado o li=-
geranente compactadé en moldes que rds tarde han de ser
utilizados pars el prensadce en caliente y después calenta-
dos rdpidamente en una atuésfera inerie a una teaperatu-
ra que difiere entre 50 y 200° de la temperatura final
Que»ha de ser empleada en el prensadé en caliente, El
nolde y su contenido parcialmente sginterizado, todavia
calientes, pueden ser pasados directamente a la opera-
cién de prensado en caliente.

Ta temperatura mixima & 1a cual deben ser prensa-
dogs los cuerpos depende en gran parte del contenido en

cobalto, aunque la temperatura adecuada depende hasta

5;-380992
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cierto punto del tamefio de la pieza moldeada, de la ve-—
locidad de calefaccién ¥y de.la presién de que se dispone.
Las composiéioﬁes de esta invencidn son sometidas con-
venientemente & una tenperatura de I, durante wn periodo
de tp-a 20 tp minutos, donde

655 - logqq (P-0,3)

T o= + 100°% ¥
" 0,0039

13.250
M 273

log1o b - 8,2 minutos

m

donde ﬁ es el porcentaje en'peso del metal
en la composicione \

Asi, para composiciones que contiehen 6 % de com
balto, P, es alrededor de 1450°C y para chposiciones
gue contienen 12 % de cobalto, Tm es Alrededor de 1400°C.

Se’prefiéré llevar la muesira a la' temperatura dem
seade tan rdpidamente cdmg sea posible. Por ejemplo, una

muestra de 1 pulgada (2,54 cm) de didmeiro puede ser ca-

" lentada & 1400%C en 4 & 5 minutos o & 1850% en 6 & 7 mi-

- nutos, introdﬁciendo el molde en un blogue de grafito

precalentado, siendo el factor de limitacidn la veloci=
dad de transferencia térmica desde el equipo de grafito
e través del molde hasta la muestra. La rapidez de cale-

faceidn es especialmente importante en lag composiciones

| .;f:‘.gl..~-54 - | 58 09 9 2
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que presentan una relacidn atdmica de carbonoswolframio
préxing a 1,0,

' Ia presién puede ser aplicada a la composicidn
de cobalto/cafburo de wolframio en una prensa caliente,
mediante la accidén de pistones neumdticos hidrdulicos de
control remoto. Aplicando la presidn simultdneamente a
éra&és de los dos, pistones a la parte superior e infe-
rior, se obtiene dentro de la muestra una distribucidn de
la presidn mds uniforme que cuando se aplica & través de

un pistén solamente. Para indicar el grado de movimiento

vdel pistén, puede unirse un indicador a cada uno de ellos,

permitiendo con ello controlar la posicién de la muestra
dentro del. campo caliente e indicando el grado de com
pactacidén de la muestra. Ia seceion terminal de los pis~
tones, que estdn expuestos a la zona de alta temperatura,
debe ser de grafito. .

Una variacién de 100° de la temperatura media es-
fablecida pefmite adaptarse hagta cierto pﬁnto a2 las va-
riablés antes mencionadas. Asi, con ovjeto de conseguir
un'eqﬁilibrio de temperatura en el interior gin sobreca-
lentar el exterior, los cuerpos mayores requieren una
temperatura mds baja, que también permite un tiempo de
calefaccidn mds prolongado. Pueden emplearse temperaﬁu—

ras mis alfas y tiempos mds cortos cuando se pueden

utilizar presiones de moldeo elsvadas y se estén fabri-
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cando cuerpos moldeados mis pequefios.

'E1 factor mds importante en la determinacidn de

las condiciones de consolidacidn es la neturalezae figie

ca de 18 couposicidn de la invencidn tratada térmicamen~
te. Cuando 1a composicidn es un polvo tratado térmicamen
te, por ejemplo, puede ser cargado en moldes de grafito
¥y se puede aplicar simulidneamenie calor y presidn hasta
que el material aleanza el intervalo de temperatura. re-
comendado, T, & cuya temperatura se mantiene la presién
durante el tiempo establecido. La presién necesaria pue-—
de ser solamente de 100 a 200 psi (% a 14 kg/cm?) en las
composiciones como las que contienen de 15 a 25 % en pe~
so de cobalto y que son blandas a la temperatura de pren~
sado. En el caso de 1os.cuérpos que contienen de 12 3 %
de cobalto, se :équieren varioé aillares de psi (varios
centenares de kg/cm?), aunque noruslmente se utilizan
presiones no superiores & 4000 psi (281'kg/cm2) cuando
las operaciones se reélizan en un quipo de grafito.

| Para las conposiciones que contienah'de 5a 12 %
de cobalto, 1a presidén requerida también puede variar
con la naturaleza fisica de la composicidn. Asi, si se
utiliza'upa.qomposicién en polvo sinterizado, que ha si-
do tratada térmicamente & una temperatura Tg préxiua a
la tenperatura mixima permisible T, es preferible apli-
car ura presidn elevada, del orden de 4000 psi (281 kg/
on?) durante un periodo de tiempo prolongaedo, con fre—
380992
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cuencia de forma continua, mientras le masa se calien-
ta desde 1000°C haste la temperatura Ty.

Por btro~1ado, gi se consolida previamente un
polvo desgasificado hasta une, densided relativamente ele
vada, por ejemplo haste alrededor del 50 % de la densi-
dad tedérica, de forma qué se elimiﬁen los huecos o poros
mayores de unas.10 micras, y este cqmpacto se trata des-
puss térmicamente & une temperatura de Ts,'se encoge es-
ponténeamente formando un -cuerpo coherente. Si a conti-
nuacién Ty se eleva hasta Ip, prosigue la ginterizacidn
y se obtiene un cuerpo relativamente denso que después
puede ser moldeado;mediante una breve aplicacidén de pre-
sidn a la temperatura T . '

las cohaposiciones de la invencidn requieren la
aplicacion de presién a la temperatura midxima definida,
Ty, con objeto de eliminar los huecos. En estos casos,
1a consolidacién se realiza hasta que el cuerpo de la
invencidén alcanza una densidad superior al 98 % de la

tedrica, y preferiblemente superior al 99 %, correspon—

diente a una porosidad de menos del 1 % en volumen. Sin

embargo, para muchas aplicaciones incluso este grado de
porosidad puede ser demasiado alto. la porosidéd de los
cuerpos de esta invencidn es caraéterizada preparando
secciones pulimentadas de log cuerpos para su exemen be~

jo un microscobid metalirgico. Los poros observados de

. 380002
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- wolframio o molib;ieno.

esta forme son clasificados de acuerdo con un método
normalizado recomendado por la American Society for
Testing Materials (ASTM) y descrito en las pégs. 116 a
120 en la obra titulada "Cemented Carbides", publicade
por FacMillan Company de New York (1960). Asi, los
cuerpos de esta invencidn se prensan preferiblemente hasg

ta que se obtiene un Indice de porosidéd de A-1, espe-

" eiglmente cuando el material ha de ser sometido & un im~

pacto o una compresidn intensos. Esto corresponde a una

densidad prdcticamente del 100 % de la tedrice o a une

_ﬁorosidad en volumen del orden de 0,1 %, Sin embargo, pa

i
ra muchas apliceciones son adecuadas unas porosidedes de

hagta A-3 o A-4, ya que estos cuerpos poseen, no obstan—
te, una resistencia de doblado transversal muy alte. In-
cluso wn Indice de porosidad de A~5,.que corresponde &
une. densided del orden del 98 % y wuna porosidad del or—
den del 2 %, es aceptable pars las composiciones de esta
invencién.. - .

* En'el equipo de grafito, pueden utilizarse pre=-

' siones compfepdidas entre 500 y 6000 pei (35,1 ¥

421,8 kg/cm?);zpefo en general no se puede aplicar uns
presidn superior a 4000 psi (281 kg/cm?) sin peligro de
rotura del equipo, & menos que el molde de grafito y los

pistones estén reforzados con un metel refractario como

380992
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En lugar de cargar un polvo en un molde, pueden

prepararse cuerpos compactos preconsolidados en forma

- de lingotes, tratdndolos térmicamente y después cargdn~

dolos en un mblde_para el prénsado en caliente. Estos
lingotes sinterizados y tratados térmicamente también
pueden ser configurados por laminacién o forja en una
atmdsfera inerte,

Despuds de la consolidacidn final a un lingote
denso, las composiciones &e esta invencidén pueden ser

configuradas de nuevo por curvado, estampado o forja,

aproximadavente & la temperatura Tp. Andlogamente, pue-
den soldarse las piezas entre s{ poniendo en contacto

-dos superficies limpias bajo presidn.

3e Garacjggizaoiég de las composiciones densas
8) Andlisis quimico )

Le. composicidn quimica de los cuerpos de esta in-
vencidn puede ser determinada por andlisis quimico con—
venciohal para_ios congtituyentes elementaies; Ias mues
tras pueden ser pulverizadas, por ejemplo en un portero
de acero Plattner.y tamizadas antes de su muestreo para
el andlisis. Tos métodos mis convenientes de andlisis
para el wolframio, cobalto, carbono toital, carbono libre,
oxigeno y densiéad, estdn descritos en la solicitud de

patente estadounidense copendiente n® 660,986 antes ci-

o 380992
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1 D) Examen con microscopio Sptico
Pars examirar le homogeneidad de la estructura
“ .

" global y detectar las inclusiones groseras o la estruc~ ‘

utura de grano<grueso lbdalizada, pueden examinarse 1§s

5 superficies pdlimentadas bagtante satisfacioriarente
con aumentos de hasta 2000 X, empleando un microseopio
1uminoso;vPa?é examirar los granos individuales de car-
buro de wolframid'y su dispogicidn estructural en lds '
cuerpos consolidados, es conveniente fracturar uns mues~'

10 . tra y examinar 1é superficie fracturada o atacar la su-

. - -}ﬁeffiéié pulimentada con agentes quimicos que, debido a
las diferénfes vé1ocidades de ataque quimico, disuelven
una capa deigada,de los granos expuestos, favorescierndo
el cbnirasfé entre 1as Tases de carburo de wolframio v

15 - metal y haciendo mds fdcilmente vigible los limites de

| los granos. Las técnicas cominmente empleadas para prepa~
rar'superfiéieéyfracturadas ¥y atacadas ¥y aﬁalizar estas
superfiéies estdn descrites con detalle en la solicitud
de patente estadounidense copendiente n 660.986‘an%es

20 citada. '

' ¢) Examen con microscopio electrénico
Debido 2 la estructura de grano desusadadente,fi-
no, especialpente en los'cuerpos preferidos de la iﬁvenr
cidn en loé que mds de la mitad de Los granos de carburo

25 © . de wolframio tienen un didmetro inferior a 0,75'micras,

.- 380092
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es necesario utilizar el microscopio electrénico para

. medir el tamafio del grano. Para medir el famafio de gra-

. no &l carburo de wolframic, deben seiialarse los limites

entre los £ranos de'carburo de wolframio ¥y los limites
entre las fases metdlica y de carburo de wolframio. Ade-
rmds, la fase metdlica debe distinguirse del carburo de
wolframio de formg que la primere puede ser evitadae cuan
do se cuenta el tamaiio de grano del carburo de wolfra-
mio. Este objeto se consigue medianie un ataque quimico
en_dﬁltiples etapas. El pfooedimienﬁo descrito en la so~
1iCitud de patente estadounidense copendiente n? 660,986,
antes citéda;'es el empleado en la caracterizacién de
los productos de esta invenciodn. ‘
d) Resistencia & le ruptura transversal

" Se han descrito muchos procedimientos adecuados
en 1la bibliografia para 1o medida de 12 resistencia a la
ruptura tranéveréal. Preferimos utilizar el método .des-
crito en la solicitud de patente estadounidense n® 650.986
antes citada.

. ) Caracteristicas magnéticas '
El aparato "Magne-Gage" Aminco=-Brenner, que funda-

mentalmente es une balanze de torsidn fabricada por la

_American Instrument Company, Silver Springs, Maryland,

es un dispositivo que permite la determinacién cuantita-

tiva de la fuerza relative requerids para separar un imdn

- 380992
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de una muestre gue contiens material magnético.

El uso del "Magne-Gage" y la preparacidn de las

" muestras pare andlisis estd descrito con detalle en la

solicitud de patente copendiente nf 660.986 antes ci-
tada.‘ . |
£) Resistencie & los deidos
E1 método de nedide de la resistencia a los dei-
dos de los cuerpos de carburo de wolfremio aglutinados

con un metal estd descrito tambidn en la solicitud de

- patente estadounidense n® 666.986 antes citada.

'7“domq ge ipdica alli, las muestras sometidas 2 en—
gayo se’cbrtéﬁ_eh pequefias barras de 0,006 x 0,006 x 0,55
pulgadas (0,152 x 0,152 x 13,97 ma). A continvacidn lasg
muestras en forma de barre se corten y se miGen con una
preeiéién,de'0,001.pulgadas (0,025 mm), se pesan hasta
la décins ée miligfamo ¥y se suspenden individualmente de
una varille de viério>de forma que las barras penden al-
rededor de 1 pulgada (25,4 mn) por'debajo de la varilla.
A continuacidn se limpian de nuevo las superficies de la
barra suspendiéndolag en tricloroetileno a_ebuliicién v
después se lavan con ague y acetona. A continuacidn las
barras y sus alambres de soborte g6 pesan neste la décima
de miligramo y después'las berras se sumergen en &cido

1 . :
clorhidrico & 25°C, conteniendo 35 % en peso de cloruro

‘de hidrdgeno. Pars ceda barre se utilizan 50 ml de dcido

A
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y este Ultimo se agite durante toda la prueba, Las mues-

tras se sacen periddicamente y se miden y pesan.

La resistencia al ataque por los dcidos, R, se
expresa como el nimero de horas necesarias para que el
gcido separe 0,25 miligremos por centimetro cuadrado de

superficie ¥ por porcentaje de‘metal originalmente pre-

. sente en la nuestra,.

En la medida de la resistenoia & los dcidos, es

_ importante que las superficies de las muestres de ensayo

sean limpias y lisas, exentas de rugosldades o arafiazos.
También es 1mportante que lag muestras estén exentas de
resquebrajaduras y defectos porosos que conducen & bajos

valores de R. Los poros proporcionasn caminos de ataque

‘de la fase de cobalto por el decido, de forms Que median—

te el método anterior, la resistencia a los dcidos pue-
de resultar irregularmenﬁe baja. En-tales casos, los po-
ros pueden ser rellenadds con ung resing o cers impregnag'
do las muestras, por ejemplo.en cera de sbejas caliente,

retirando a continuacidn el exceso de cera de la super-

" ficie mediante un pafio mojado en acetons y limpiando des-

pués la superficie exterior de la muestrs con un deter—
gente acuoso en un dispositivo uitrasonoro de limpieza
hasta que la superficie gea mojable por el agua, lo que
indica que la cera ha sido eliminada del exterior. Me—

diante este procedlmlento, los poros finos permanecen

880002
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blogqueados y ﬁuede obtenerse un valor real de la resgis-
tencia a los dcidos.
é) Contenido en wolframio del cobalto

Un método preferido para medir el contenido en
wolframio dsl cobalto consiste en: 1) pulimentar una
seccidén de la muestra; 2) separar el carburo de wolfra-—
mio por ataque anddico durante 1 hora,‘en una solucidn
qﬁé contiene 10 % en peso de hidrdxido potdsico y 10 %
de ferricianuro potdsico; "3) enjuagar;v4) separér 1la ca-~
pe de aglutinante netdlico residual disolviéndola en
una solucién al 10 % de deido clorhidrico ¥ 5) atacar
de nvevo pars eliﬁiqgr el carburo de wolframio, dejando
asi une pelicula de aglutinante metdlico de un espesor de
algunas milésimas de pulgada. A continvacidn ia muestre
se examina por difraceidn de rayos X y se determina la
constante de red del cobalto. Se calcdla el porcentaje
de wolframio en el cobalto, baséndose en la informacidn

dade en "Handbook of Iattice Spacings and Structure of

Métals“,.Vol. 1, pdg. 528, Pergamon Press, 1958 por W.

B. Pearsonm. Cuando no se encuentra presente wolframio,
la eonstante'ée'red del cobalto cubico es 3,545 3 ¥y cuan
do el agluxlnante inicial contiens 21 % en peso de wol-
framio y 79 % en peso de cobalto en solucidn sblida, la
constante de red es 3 570 A..

Hemos encontrado que la fase de aglutlnante.meta-

"\
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~ lico puede ser aislada atacando elsctroliticamente un

cuerpo de la invencién, utilizdndolo como @nodo, en

* golucidn de hidrdxido potdsico-ferricisnuro potdsico,

durante 24 horag,.a una densidad de corriente de 3 am-

perios/pulgada2 (0,465 amperios/cm?), después enjuagan—
do con agua ¥y separando la capa de aleacidén de cobalto,
que tiene un espesor de 0,005 a 0,010 pulgadas (0,127 a

0,254 mm) y secando & 60°C bajo nitrégeno. El contenido

en wolframio determinado por difreccién de rayos X & par-

tir de los diagramas del polvo, correéponde dentro del
1{mite de error a la relacién entre los pesos de wolfra=
mio y wolframio més cobalto, determinados por andlisis
quimico, siempre que no se encuentre presente una canti-

dad'sqstancial de fases Co3W o de carburo., En esta fase

_metdlica recuperads, las fases de carburo de wolframio y

de cobalto~carburo de wolframio, cono las fasas ete y
003w3c, se determinanlbaleﬁiando la muestra en deido clor—
hidrico al 35 %, a 80°C durante 1 hora, después filtran-
do y pesando- el residuo insoluble lavado y seco, que con
tendre los carburos que son insolubles. Si se encuentra
presente el compuesto intermeﬁélico Co3¥, ée digolvers
en el dcido, pero raras veces estd presente en los cuer-
pos no templados de esta invencidn. .

Cuahdo se encuentra presente la fase eta en un

cuerpo de esta invencidn que es enfriado rdpidamente, es~

| 20992
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4 en une forma rica en wolframio y corrésponde a la
férmla convenclonal 003W50, cuya constante de red cu-
bica centrada en lms czrases de 11,08 X Sin enbargo, cuan
do los cuerpos de la presente invencidn se enfrian lenta
mente desde 1400° 6 1300°C & 59 por minuto, la fase ota
absoroe aparentemente cobalio o plerde wolframlo, de for
ma que la relacidén de cobalio a walframlo caubia desde
3t3a 312y la constante de red cambia contlnuamente des-
de 11 09 a 10,75 X La distancia de red de la fase eta,
cuando 86 encuentra presente, sirve pays 1ndlcar si un
cuerpo ha sldo enfrlado rdpida o 1eniamente.
h) Densidad

El método de medida de la densidad aparente debe
gser selecclonado de.acuerdo con el tipo de muesfra dispo-
nible. La forue mds conveniente de medir la densidad

real de cuclguier composicidn dada en une muestra de ta-

“mafio conveniente consiste en pesar la nuestra primero en

aire y después sumergida en agua previamente llevada a

ebullicién para eliminaf el aire disuelto., A continuacién

ge calcula la densidad a partir de la ecuacidn:
Wq = W,

:%: .

donde 4 = densidad real en g/cmd;
Wy
Vo

peso'en gramos en el aire;

n

u

peao en gramos en el agua; ¥

§ = peso espeomfieo del agua a la temperatura

2 aReet .389992
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Lea densidad tedrica de una composicidn se deter—
mina mediante la siguiente ecuacidn:
15638
os + 15,63 (100-c)
donde t = densldad téérica en g/cm3;

¢ = porcentaje en peso de carburo de wolfranmio}

H

peso especifico de la fase de aglutinante de
aleacion de wolframio~cobalio.

8

El porcentaje de la densidad tedrica se calcula
a continuacién mediante la expresidén:

porcentaje de la densidad tedrica =X 100.

Un método para medir la densidad real de muestras
de forma_irregﬁlar emplea el desplazamiento de mercurio,

como describe Maczymillian Burke, Roczaiki Chem., 31,

_293—295 (1957), "Pykometer for betermining the Bulk

Density of Porous Materials", y citado también en Jo Am.
Chem. Soc., 45, (7), pdgs. 352-353 (1962), por el mismo
autor, 7 | '
i) Heterogeneidad del wolframio en el cobalto

Las variaciones en la concentracién de wolframio
en éolucién sélida en la fase de cobalto puéden ser Ob-
servadas mediante un cuidadoso examen de las lineas de
difraccién de rayos X de la fase de cobalto cubica del
aglutinanté metdlico recuperado. Cuando el wolframio es-
té distrihgido uniformemente, como ocurre en los produc—

.. 380992
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tos de la técnice anterior, ls distancia de red del co-

balto es uniforme, como evidencian los marcados picos

. simples en las lineas de difraccidén del cobalto, mien-

tras que en los productos-de la presente invencidn les
diferentes Tegiones de cobalto contienen cantidades di-
ferentes de wolframio en solucidn sélida de forma que

las lineas de difraceion, registradas como intensided en

funcién del dngulo de difraccidn, presentan un ensancha-

niento o codos debidos a dos o mds vpicoé'no resueltos o

incluso dos o mds ‘picos separados, segun el grado de

;rééolﬁéién,obtenido ¥y la irregularidad de distribucidn

del wolfféﬁio en la fase de cobalto.

Ia resolﬁciéq de .la difraccién de rayos X estd
discutide con cierto detaile'por Emmett P. Kaelble en
"Handbook of X-rays", McGraw Hill Book Co., (1967), pégs.
9-14 y 9=30. .

Is medida. de la posicidn exacta.de la linea inclu-
ye la técnica éé incorporar a la muestrs, de‘aglutinan§e

de .cobalto-wolframio una cantidad uniforme de cloruro

sddico que sirve. como patrdn de referencia interno, (Véa-

se H.P, Klug y L.E. Alexander, "Z-ray Diffraction Pro-

cedures", John Wiley & Sonms, Inc., N.Y. (38 edicién

1962) pag.'452-3). Por este medio, el dngulo :29 medido

" para una linea de cobalto procedente del cobalto cibico

.
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g3 corregido teniendo en cuenta la diferencia entre el

gngulo medido pare una linea préxima de cloruro sdédico
y su valor patrdn conocido. A partir del valor corregi-
do de ‘29 parae la linea de cobalto, se calcula la di-
mensién de la celdilla unidad del cobalto en la forma
deserita en la pdg. 343 de la citada referencia..

Ia composicidn de carburo de wolframio-cobalto
de esta invencidn es cortade o torneada para producir

una muestra con una superficie lisa con un drea de va-

" rios centimetros cuadrados. lLa superficie expuesta debe

serrrepresantativa del interior de la mueétra, hebiendo
eliminado por esmérilado, hasta una profundidad de
0,06 pulgndas comorminimo (1,52 mm) las capas exterio-
res que pueden estar oxidadas o carburizaﬁas a causa de
los tratamientos previos.

" El método consiste en atacar anddicamente la su~ ,
perficie lisa f limpia, durante 24 horas, en una s0lu-

cidén de ferricianuro alealino para separar la fase de

carburo de wolframio hasta una profundidad de 1/32 pul-

gadas (0,797 mm) rascar y recuperar la fase de cobalto
poroso residual y examinarle por difraccidn de rayos X.
Ias variaciones en la distancis "d" para la linea
de cobalto mds intensa indican las variaciones en la can
tidad de wolframio en solucidn sélida en la red de co-

balto; y la relacién entre la intensidad de la linea eta

380992
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mds intensa y la intensidad de 1a 1ines de cobalto mds
intenéa sirve como indicacién empifica de ia cantidad
relativa de fase eta presente en el cobalto. Esta se
denomins "relacidn etal,
Parece que le fase eta estd precipitada dentro
de la fase de cobalto metdlico, ya que no es eliminade
por el ataque anddico que elimina el carburo de wolfro-
mio, & pesar del hecho de que, por si misma, la fase eta
os bastante soluble en este Treactivo. Anélogamente, el
wolframio dentro de la red de-cobalto no es atacadolpor
la reaccion anédlca. _
Aunque no ocurre normalmente, puede producirse
la destruccidn de la fase eta durante el ataque anédico
éi}la mayor parte del cobalto ha sido convertido en fase
eta, de forus que guede poco cobalto rodeando y prote-
giendo a dicha-fase eta. Asimismo, en algunas muesiras
poco compnesﬂde}carburo de wolframio aglutinado con co~

balto, distintas de las de la solicitud de patente es—

" tadounidense n? 660.986 antes citada, cuando se encuen-

tra presenteréna gran cantidad de fase eta, el cobalto
puede estar ﬁuy finamente dividido de forms gque el polvo
recuperado es Qkidado por sl aire y parcislmente destrui-
do. Estos factores hean sido tenidos en cuenta al proyec-
tar el procedlmlento descrito mas adelante,

Ia superflcle se llmpla sumerglendola en dimetil-

380992
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formamida & ebullicién,séguido de enjuagado en acetona
y secado. Alternativamente, la muestra puede mantener-
-se gobre una’ llama de gas exactamente hasta el rojo
blanco y enfriada lentamente, deépués de lo cual se fro-
ta con lana de acero eh agua ¥y se seca,

' El contacto eléctrico se realiza con la muestra
arrollando un alambre de platino fino alrededor de la
muesira o utilizando abrazgderas de platino., El alambre
conductor para realizar el contacto elécirico debe estar
cubierto con un aislante de caucio. La muestra se cuelgé
en un vaso de pldstico o vidrio de 100 cm3 y se conecta
alrpolo poéitivo'de una corriente continua, actuando asi
la muestra como dnodo.

B * También se cuelge dentro de las paredes del vaso
un cétodo de lémina de platino de 1" x 3/4" (25,4 x
19,0 mm), soldada a un cable conductor de platino, utili-

zando el cable como gancho y conectado al polo negativo

~de una corriente continua.

Puedeﬁ conectarée en serie hasta 4 célulés de
este tipo a uns corriente continua de 12 voltios. Ias
muestras se conedtan hacia el terminal positivo de una
bateria de 12 voltios w otra fuente que proporcione una
corriente de hasta 1 amperio.

El electrolito se prepara disolviendo 100 g de

ferricianuro potdsico y 100 g de hidréxido potdsico en

580992
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unos 30 ml de agua destilada y agitando hasta que la mez
cla se calienta y después diluyendo hasta 1 litro apro-
ximadanente. A_cada uno'de los vasos debe agregarse solu-
cién enrcantidad suficiente para cubrir la muestra y la
mayor parte del cdtodo. Generalmente se requieren alre-
dedor de 75 ml de solucidn. Los vasos pueden cubrirse
con una ldmina de pléstico si asi se desea para reducir
las salpicaduras de eleétrolito durante la electrolisis,
que se prosigue durante 24 -horas 06n una corriente de
,7 amperios en cada muestra.

Uha vez terminado el perlodo de electrolisis, se
SQc; la muqstra ¥ se enjuaga con agua para eliminer el
dlcali sin pérdida de cobalto.

A continuacién se recorta'y se.tira el cobzlto
que se ‘encuentra dentro de las. 1/32 pulgades (0,797 mm)dss
de los bordes de la superficie cortada,'que han estado en
contacto coﬁ grafi%o. Algunas'muestras forman peliculas.
de cobalto que esfén resquebrajadas y solo son miy lige~
remente adherentes. En estos casos, la pelicula de‘cb-
balto puede ser separada del centro de 1la superficie cor—
tada dejando el cobalto que se encuentra alrededor de 1os. .
bordes. ELl cobalto se recoge rascandolo bajo a£u8 en une
bahﬁeja, se decanta el exceso de agua y el cobalto se-la—
va con agua'destilada en un mortero de pdfcelaﬁa de 3 pul~

gadas (7,6 cm) de didmetro, con unos 10 ml de agua. El

| 380992

-T2 -



10

25

exceso de'agua debe ger decantado del mortero. A conti-

nuacidn el cobalto se muele mediante unos diez golpes

de le maza de porcelana, para dividir los copos. Debe

evitarse une trituracién excesiva, ya que puede afectar
& la estructura del cobalto. A continuac;én el polvo se
lava con agua destilada en una bolsa de pléstico delza~
do mantenida de forma que el cobalto se recoja en una
esquina. El cobalto en suspensién se lleva hecia la es-—
quina manteniendo este Ultima prdxima & un pequefio imdn.
A continuaeién el cobalto se mantiene en la esquina con
el imsn mientras se separa el agua por decantacidn y se
éustituye por 10 ml de alcohol n~-propilico. Después se
suspende el polvo y se lleva de nuevo & la esquina, des=
preciando el alcohol. '

. Ia esquina que contiene el cobalto se cierra re-
torciéndola varias veces, se ata sin apretar y se corta
el resto de la bolse.

Segin 1a cantidad de cobalto en la éomposicién
original y el,tamaﬁo de la nuestra, pueden ser necesarias
una -0 wds preparaciones de este tipo procedentes de la

misma pieza de material para obtener de 50 37250 mg de

- polvo-de cobalto para SU exaten. Cuando se repite la pre-

para¢ién, la superficie atacada .se rasca bien o preferi-
blemente se'trata con arena antes -de ser atacada de nuevo

anddicamente.

| - 380992
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Tambidn ée han empleado dos procedimientos algo
diferentes en el andlisis por difraccidn de la fase de
cobalto. A continuamcidn los describimos como procedimien
to A y procediniento B.

En el procedimiento A,descrito con mds detalle
mas adelante, se utiliza una nuestra de 75 mg con un dis-
positivo de paraenfoque para obtener un diagrama de di-
fraccidn del que se emplean la posicidn, la forma y la in-
tensidad de la linea para czlcular el porceniaje.de'wol-
fremio en el cobalto y la variacidn en la cantisad de wol-
framio en las diferentes porciones de la muestré, es decir,
la heterogenéidad de distribucién del wolframio.

Eﬁ el procedimiénto B, también descrito con dete-
lle mas adelante, se utilize una muestra de wds peso con
un portamuestras plano, un dispositivo de exploracidn de
parada autométicé cada 0,04° ¥y acumulando el mismo nlnero

de cuentas en cada punto. ELl tiempo en cada punto se re-

gistra en wna cinte perforade alimentade & un ordenador

8 partir d¢ la cual se construye un perfil de la intensi-
ded en funcidn del dngulo. Ia cinta perforada se convier-

te en tarjetas perforadas alimentedas & un ordenador pro-

granzdo pera calcular el perfil de intensidad en cada pun—

%0 y despuds se interpola en una malla mds fina de puntos
distenciados por una décima de la separacidn de a=1 y «=2

en dicho punto, utilizando un ajuste polindmico de ILagrange
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que cubre una game de ocho puntos consecubtivos, aplican-
do después la correccidén de Keabting para el duplete alfs,
en la que la contribucidn &~2 es subtraida de la inten-
sidad total en ceda punto utilizando una ap;oximacién en
gerie, dejando asi ol perfil equivalente & «-1, & partir
de éste se determina la cantidad y 1a distribucidn de
wolframio en el cobalto con mas precisién qué por el pro-
cedimiento A. Los detalles devestos prooedimientos son
los sigulentes:
Procedimiento A
, Aparato
Difractémééro North American Philips
Fuente de energia = tipo n? 12045 a
Fuente bléﬁco.de rayos X - Cobalto con Liltro
de hierro para dar una radiacidn alfa de co-
balto
Gonidmetro de amplio alcance/tipo ne 42202
Panel de circuito electrénico - tipo ne 12049
Acoesorio de autoenfoque de la Advance Hetal
Reseaich Corp., HModelo n? 3-201.
' : Preperacidn de la muestra
En un mortero de dgata, se trituran 0,35 g de clo-
ruro sédico junto‘éon une. muestra de 0,075 g del polvo so=
metido a ensayo.y la nezcla ge taniza a través de un taniz

de 325 gallas/pulgada (128 mallas/cm). La sal se encuentra

... 380992
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presente pars proporcionsr miximos representativos de

distancias conocidas a 1,99 y 1,628 X. El polvo tamim

zado se introduce en un portamuestras de fibra de vi-

drio junto con 0,2.mL de acetato de amilo y una gota

de solucién de colodién al 25 %. Se mezclae pare disper—

sar el polvo y se extiende hasta formar wpa pelicula so-

bre el portamuestras, sobre una superficie de 3 pulgadas
(7,56 cm) de iongitud y71 pulgada (2,54 cm) de anchurs
en el centro y 0,5 pulgadas (1,27 cm) en los extremos.
A | ~ Condicidén del instrumento

:':-~T'El_gpgrafo de rayos X se provee de un blanco de
6obalto y uﬁ‘filtro de h}erro a 25 kilovoltios y 20 mi-
liamperios. Se wtilizan hnas velocidades de barrido de
1/2° y 1/8° por minuto. Ia velocidad del grdfico es de
30.minﬁtos por hora. La ranura de desviacidn és de —49;
la ranure recépto:a tiene una anchure de 0,010 pulgadas
(0,025 cn), Detector contador de centelleo, 950 voltios,

1{nea bdsica 6 voltios, ganancie O, factor de escala 8,

" multiplicador.0,8 y constante de tiempo 4.

 Procedimiento de cdlouls
Se examinan las placas de exploracidn y las dis-

tancias d se corrigen si es necesario teniendo en cuenta

" las distancias de las lineas conocidas de cloruro sddico,

correspondidntes a 53,30 28, correspohdiente a 1,994 4 A.

C 380992
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Relacién de red de cobalto y cobalto-eta CojWsC

Ta regidn 48° 26 a 52° 26 se explora a 1/2°
por minuto. Se registran las cuentas por segundo pare
el cobalto en la regién correspondiente a un valor 4
de 2,06 2 aproximadamente.

Pico-de. cobtalio o picos miltiples de cokalic

Ta regidn de 51° 2@ a 540 28 se explora a 1/8°
por minuto. Le situacidn del -pico de cobalto o de locs
plcos miltiples de cobalto y del patrdén internc de
cloruro sédico se lee en grados 28. Se'calcula el valor.
medic de los piéos &~1 y'&-Z para cloruro sédico y
cobalio. Se corrige adecuadamente la situacién de 20 cra-
dos para el cobalto beniendo en cuenta la situacidn de
28 gredos para cloruro sédico. A continuacién se calcnla
la distancia d correzida para la constante o constantes
de red del cobalto.

Ia cantidad -de wolframio aleado con la fase de

cobalto se calcula a partir de la signiente relacién 1li-

" neal,

28 Constante de red del Wolframio en cobalto

_ cobalto (Ansstronms) (porcentaje en peso)
51,82 3,544 0
51,74 , - 3,550 5
51,68 3,554 8
51,60 3,560 v 13
51,44 3,570 21
51,28 3,580 29

n. 380992
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Los productos de esta invencidn presentan la 1i-
nea* de cobalto con el .pico 2,06 extendido o con codos
pronunciados o incluso con miltiples picos. Bsto indi-

ca la existencia de mGltiples alsaciones de cobalto-wol-~

franio con diferentes concentraciones de wolframio en so

lucidn sdélida. Se ha observado que cuando por lo menos
parte del cobalto contiene menos del 8 % de wolframio, el
producto tiene poca resistencia a la separacién de cobval-
to por deido clorhidrico, incluso aunque la concentracidn
media ‘de wolframio sea bastante superior al 8 % e inclu~
so aungue la cantidad de a2leacidn que contiene menos del
8 % de wolframio sea pequefia.

Si el wolframio estd distribuido unifordemente
en el cobalio, todos los.cristales de cobalto tienen la
misma constante de red y la porcidn superior de la linea
correspondiente a una distancia & de 2,06 2 es simétrica
alrededor de su pico o altura méxima,'como'mueétra la
Curva A de la Figura 1'§:su anchura a la mitad de la al-
tura es aproximedamente iguel a la de la linea préxima de
cloruro sédico como muestran las Curvas B y C de la Figﬁ—
re 1, que son sindtricas alrededor de une 1l{nea central.

Por otfa parte, cuando le Iinea 2,06 & de cobalio
esta constituida clarémenfe por varios picos»como en las
Curvas D y E de la Figura 1, es evidente que existen dife-

rentes regiones en el cobalto que contienen dos o mis ni-
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serva por comparacién con el lado derecho &

veles diferentes de wolframio y por lo tanto presentan
constantes de red distintas. En estos casos, es eviden~
te 1a heterogeneidad.

Las dirensiones pequefias e incluso la distribu~
cién de estas regiones heterogéneas se ponen de ranifies
to cortando unas rebanadas delgadas sucesivas de 1a'comr
posicidn y demostrando que en cade una de ellas el cobal-
to presenta la nisma heterogeneidad en lo que se refiere
al contenido en wolframic. - |

Cuando el pico de cobalto presenta un codo como
en la porcidn d de la Curva F de la Figura 1, couo se ob-
1 de la Curva F,
los ‘picos componentes pueden ser identificados por ins-
peccidén solamente despuds de tener una experiencia consi-
derable, pero son locelizados mds fdcilmente mediante un
sencillo procedimiento grifico: se traza una linea de pun
tos &, que es simétrica alrededor de la linea central en~
tre los picosa_q ¥y a_, a 51,47° 26, correspondiente a
una consiante de red de 3,568 2. Ta radiacién de rayos X
no es suficientemente monocromitice y estd constituida por
dos longitudes de onda ligeramente diferentes que produ-—
cen picos dobles conocidos como =1 (a_1) y «=2 (a_o)
para cada distahcia d. La curve simétrica a,8p debe ser
caracteristica del cobalto que contiene una sola concen—

tracidn homogénea del 19 % de wolframio, Sin embargo, la
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curva d que estd por encima de oy indica que algunas

porcones del cobalto también contienen concentraciones

menores de wolframio. La diferencia de intensidad para

cada dngulo, entre le qﬁrvé d y a, se representa como
wna curva diferencial bby. Ahora'se traza una curva b,
simétrica al lado b4 alrededor de la linea del dngulo
51,7°. Después se traze upa nueva eurva ¢, representada
como diferencia ehtre la porcidn inferior de la curva d
y la curva bye Este nueve curva ¢ estd centrada en 51,90..
Asi, la curva dﬁ1 puede ser resuelie empiriczmente en tres
picos dbmponenies centrados en 51,47, 51,7 ¥ 51,9% Estos
piéos cobréSponden a8 regiones de cobalto que cqntienen
19 %, 8 ¢ y 0 % de wolframio en la red{dé’cobalto ¥y la al-
tura relative de los picos indica las cantidades relati~
vag de las diferentes regiones presenﬁeé.

Este método fue empleado sobre tfesrmuestras di-
ferentes de cobalto recuperadas de la misma muestra de
composicién de esta invencidn y se hicieron las siguientes

observaciones indicando la reproducibilidad del @étodo:

380992
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h
o et
% de wolframio altura relativa
Huestra ‘ presente . del Dpico
18 19 100
8 20
0 9
28 : 19 100
5,5 27
_ 0 15
3 : 19 . 100
4 . 24
0 12

Ia Curva G de la Figura 1 es la curve de la in-
tensidad de difraccidn de rayos X de 1la linea intensa de
wa muestra diferente de cobalto obtenida g pertir de la
misma conmposicidn utilizada para la Curve F, y analizada
gréficansnte de la misma forma, dando esencialmente los
mismos resuliados. La Curva H de 1la Figura 1 es un angli-
sis grdfico similar del tipo de cobalto de otro producto
de esta invencién. -

En las Curvas I y K de la Figura 1, puede verse
por simple inspeceidn la ﬁosioién de los picos conponen-
tes. Cuanép el grado de hetérogeneidad es todavia meyor
como en J y I, aunque todavia s posible observar directa-
mente le presencia de numerosos picos, resulta mis difi-

cil identificarlos y en I y N apenas es pogible decir qué

380992
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componentes pueden encontrarse presentes. 7
El cobélto en las composiciones simileres a las
de esta’invehcién, pero en las que la distribucicn de
wolframio es homogénea, normalmente no tiene un grano éup
ficmentemente fino para producir un ensanchamiento de las
1ineas. As{, la forams del pico es similar a2 la de la 1li-
nea de olorurb sédico utilizada como comparacién. Como la

fase aglutinante de los productos de este invencidn es de

grano fino, la 1inea de cobalto en los productos de esta

invencidn esté ensanchada y el ensenchamiento es debido

& la presen01a de varios picos componentes con diferentes

distancias & correspondientes a diferentes proporciones
de wolframio en el cobalto, es decir g la heterogeneidad.

Hemos disefizdo wnos métodos de andlisis de estas
curvas en sus piéos comobnentes, teniendo en cuenta si-
multaneamente los componentes a=1y «—2.

' ‘ Procedlmiento B

' E1 polvo de cobalto aislada por sepéracién del

carburo de wolframio en la forma antes descrita, se mez-
cle ‘con un volumen igual de cloruro sodico y se ﬁrepara
en foraa de muestra en polvo pare difreccién de rayos X.
Los datos correspondienies 2 los raJos X se recogen ne-
diante un difractometro aubomdtico de exploracidn discon-
tinua, utilizando radiacidn de cromo y la intensidad se

registra en una cinta perforada de papel. La cinta se con
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vierte después en tarjetas perforadas que son procesadas
wtilizando wn ordenador digital. Ia seccidn completa del
diagrams de rayos X se corrige en primer iugar teniendo
en cuenta el ensanchamiento del doblete K&, utilizando

el método descrito por Keating (Rev. Sci. Tnste 30, 725
(1959). E1L diagrama corregido da entonces el ensancha~
miento debido al instrumento.en la-forma del pico de cloru—
ro sédico (220), asi como el pico observado para la alea=-
cidn de cobalto (111). Los Limites del pico de cloruro
sodico se eligen como los puntos donde la intensidad dis-
minuye hasta el valor de la intensidad de fondo. Tosli-
mites del pico de aleacidn de cobalto se eligen de forma
que cuando se superpone el diagrama del cloruro sédico en
los extremos del pico de cobalto, el méximb del pico de
cloruro ssdico cae en la regién de baja intensidad del
pico de cobalto. Esto es ilustrado en la Figura 2,en la
que 1y 3 répreéentén los picosg de 6loruro sodico super-

puestos y 2 representa el pico de cobalto. Después se cal-

cula la curva de ensanchamiento de la muestra para todos

los puntos entre los definidos por las dos posiciones del
mdximo de cloruro sodico antes descritas.

En primer lugar, el programa del ordenador sub-
trae el fondo de ambos picos. 4 continuacidn calcula cl
ensanchaniento de la muestra utilizando un método similar

al descrito por'Eattefson,(Proc. Phys. Soc. A63, 477 (1950).

3809002
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El programa utiliza tres esquemas diferentes para redu-
eir al minimo los residuos del pico de difraccidn. En la
fase uno, selecciona el mayor residuo disponible y lo
reduce en un 10 %. Si la correspondiente sustraccién o
adicidn del pieo del instrumento reduce la suma de los
cuadradoé'de los fesiduos,.el ajuste es acepiado como par-
te de 1a solucién;.si no, se invierte la operacién. En eg—
ta y en todas las demds fases, se impone la condicidn de
que la curva de ensanchamiento de la muestra no puede ser
negativa en ninglin punto. Los puntos de cualquiera de los

lados del residuo miximo son reducidos despuds en un 10 %

- 81 esta reduccidn disminuye la suma de los cuadrados de
. los residuos. Cuando no puede realizarse ninguna fejora

‘mds reduciendo el residuo mzyor o sus dos préximos, el

programs entra en la fase dos, donde cada uno de los re-
siduos es incrementado primero y después disminufdo, por
orden., Si un ajuste produce una reduccién en la suma to-
tal dé'los cuadrados, pasa a formar parte de la solucidn.
S1 ge consigue una mejora del ajuste de la soluecidn duran-
te este proceéo, el progrqﬁa vuelve a la fase uno y co-
mienza de'nuevag si no, pasa a la fase tres. Esto implica
ol aumento y disminucidn simultdnea de las parejas adya-—
centes de residuos dentro del intervalo disponible. Si se
obtiene une!mejora en 1a solucidn, el programa vuelve a la

fase vno y comienza de nuevo; si no puede ovtenerse una

380092
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nueva mejora, imprime los resultados,

BEn resumen, el pico de la aleacidn de cobalto
(111) y el pico de cloruro sddico (220) son explorados
utilizando radiacidén de crouo. El diagrama de difraccidn
se regisira y se procesa por la técnica de Keating para
eliminar la porcién Ky, del dimgrams de difraccién. El
pico de cloruro sodico se ubtiliza despuds como perfil de
ensanchamiento del instrumento y se emplea para deterni-
nar la natursleza del ensanchemiento de la muestra presen-
te en el pico de aleacién de cobalto, utilizando el méto-
do de Patterson. Ia relajacidn tiene lugar en tres eta-
past en primer lugar, se reducen el residuo mfixino y los
valores adyacentes al mismo; cuando esto deja de ser efec
tivo, se reduce a su vez ca&a uno de los residuos; final-
wente, se aumentan y disminuyen simultdneamente las pare-
jas adyacentes de residuos. Este proceso da lugar enton-
ces al perfil que corresponde a8l ensanchamiento de rayos X
de la aleacidn de cobaito—wolframio, libre de los efectos
del ensanchamiento del instrumento.

Para corregir los errores insitrumentales, todos
los parfiles calculaﬁds son trasladados a la posicidn an-
gular qus situaria el pico de referencia de cloruro sédi-
c0 en su propio dngulo de difraccidn. Ias posiciones re-
sultantes de los picos de la fase de cobalto recuperada

de 14 coaposiciones de carburo de wolframio aglutinadas

- 380992
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cdn cobalto se encuentran en la Figura 3, junto con un
gréfico del porcentaje en peso‘de wolframio en funcidn de
la posicién~del pico'y un histograms que muestra el mime—
ro de picos cuyos intervalos calculados caen en un punto
dado. E1l intervalo de error mostrado es * 0,0125° 20 pa-
ra cada pico y O para el pico de cloruro sodico (no mog-
trado). Despuds estos datos se representan de nuevo, ajus-
tando las posicicnes relativas de los diagramas de la mies-
tra dentro de un intervalo ‘de + 0,015° 28, que es el error
caleulado en la determinacidn de la posicidn del pico de
clorure sédico. Ias posiciones relativas de los picos pa-
re una nmuestra dadé no se alteran, sino que se trasladan
como una unidad. Estos datos se representan en la Figura 4,
aumentando el error calculado a & 0,0175° 28, junto con el
gréfico de la concentracidn de wolframic y el histograme

de frecuencia. Como puede verse, ahora se observa uns in-
tensa correlacién‘en las distanciag entre picos en el his;
togramﬁ. ,

Estos datos se encuentran en la Tabla I, que con-

tiene los picos para cada muestra, sus composiciones indi-

cadas y el poréentaje en peso mis proximo de la agrupacidn
de wolframio en el histogramsa. Estés agrupaciones del his-
tograma estdn resumidas en la Teble II, indicadas como por
centaje en peso.de wolframio y convertidas en porcentaje

atémico de wolframio, junto con las posibles relaciones

- 86 - ‘35!3 () s; s; %%'
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atdmicas. La aparicidn de relaciones atdmicas integrales
sugiere la posibilidad de estructuras ordenadas & las di
versas composiciones. Este bfden seria necesario, al pa-
recer, para explicar la'segrégacién de composicidn en es-
tas aleaciones. '

De las 14 conposiciones diferentes analizadas
por el procedimiento anterior e identificadas por los nd-
meros de muesira 136C y 1920, se observard en la Figura 4
que 6 de las 14 no contienen regiones de wolfpamio—cobal—‘
to que den posiciones dsl pico superiores a unos 67,8% 28
y>qﬁe, po& lo tanto, no contienen regiones que cdntengan
menos del 8 % éh.pesb de wolframio en el cobalto. Por lo
tanto, estas 6 composiciones no son ejemplos de composicio
nes de esta invencidn. Una de estas 6, numerada 158C,
corresponde & la composicion representada por la Curva A
de la Figura 1. Las 8 composiciones. restantes son todas
ellas heterogéneas; conteniendo regiones con menos de 8 %
de wolframio en.el cobalto., De estas 8, la ﬁﬁmero 1844
corresponde a.la composicidn representada por la Curva D
de la Pigura 1, que es la composicidn del Ejemplo 4; 136C
corresponde & la Curva E de la Figura 1 y al Ejemplo 63
184C corresponde 2l Ejeaplo 5; 192C corresponde al Ejem—
plo 73 192B corresponde al Ejemplo 8; y 192A corresponde
gl Ejemplo 9. '

"o~ 3809972
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- PABTA I (continuacidn)

0,5

IMestra N2 de picos % en peso de W Grupo mds prdximo
184D 2 26,2 + 0,5 26,0
.24;4 + 0,5 23,9
1848 2 25,4 + 0,5 26,0
24,3 %+ 0,5 23,9
1924 6 16,2 % 0,6 17,2
15,0 % 0,6 14,3
10,8 ;"_ 0,7 11,4’
7.3 % 0,7 745
3,86 % 0,8 5,0
2,8 i 0,8 1’5
192B 5 14,8 + 0,6 14,3
8,0 + 0,7 T45
5,0 + 0,8 5,0
1,3 % O:? 1,5
192¢ 4 11,5 % 0,7 11,4
7,0 % 0,7 745
4,5 x 0,8 5,0
1,4‘ .'_“_ 079 1,5
TABLA IT
Grupo de % en , - Relacidn atdnica
peso de W atomico de W posible
26,0 + 0,3 10,12 0,15 1/10 (10,0 %)
23,9 % 0,3 9,15 % 0,13 1/11 (9,09 )
21,5 £ 0,35 | 8,11 + 0,16 1/12 (8,33 )
17,2 £ 0,4 6,24 + 0,17 1/16 (6,25 %)
14,3 # 0,4 5,08 &+ 0,16 1/20 (5,00 %)
1‘_1_,4‘ % 0,4 3,96 £ 0,15 1/25 (4,00 55)
7s5 £ 0,4 2,53 + 0,14 1/40 (2,5¢ 9)
5,0 £ 0,4 1,66 + 0,14 1/60 (1,67 )
1,5 % 0,485 4 0,16 1/180(0,5565)

-t- 280992
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4. Diilidad _

Algunos de los ouerposrde este invencidn son ex=
tremadamente densos, resistentes a los iﬁpacﬁos, resisten~
tes al desgaste, exiremadamente duros y muy fuertes. Por
lo tanto, son adecuados pare uso en las numerosas aplica-
ciones en las que se utilizan convencionalmente estos ua-
teriales refractarios. Algunes de 1a§ otras aplicaciones
en las que pueden utilizarse los cuerpos de esba invencidn
son herramientas cortanies,'barrenas perforadoras, comno
aglutinantes o matrices para 6tros ebrasivos dwros y otras
muchas éplicaciones_especificas evidentes pafa los exper—
tos en la técnica. ° .

Los cuérpos de esta invencidn se ubtilizan en he-
rramientas en las que se requiere una resistencie mecdnica
desusada en combinacidn con una gran dureza. Son especigle-
mente venlajosos en las herramientas en las que el carburo
de wolframio agldtinado con cobalto falla por descamaciéh,
astillado'o agrietaniento, por ejemplo én'las'herramientas
para perfilér g buril, filetear, fresar, escariar y esiriazr,
Asi, encuentran amplia aplicacidn en los casos en que toda~
via se emplean_ﬁerramientas de aéero de gran velocidad de-
bido & le inadecuacidn del carburo de wolframio aglutinado
con cobalto de la tdcnica anterior.

Debido al taemafic de grano desusadamente fino, las

conposiciones. de esta invepcién son (tiles en herramientas

v4
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en las que las secciones transversales son extraordi-
nariagente peguefias, por ejemplo en herrapmientas gira-
torias con un didmetro menor de 1/8" (3,1 mm), como fre-
sas de dos cortes, taladros y rebajadores; cuchillas con
wn eje cortante con un dngulo ineluso inferior a unos 30°;
¥ herremientas cortantes de acero que cortan con grances
dngulos de inclinacion como escariadoras, peines de file-
tear, herramientas de raer o cepillar, taladros rotato-
rios, freses de dos cortes 'y dientes para sierras roia-
torias. Aunque. las conmposiciones de esta invencién.que
contienen mds del 12 % aproximadamente de cobalto no son
mds resistentes que las composiciores de esta invencidn
que contienen de 5 a 12 % de cobalto, su resistencis a los
inpacios y su tenacidad es hayor. Generalménte estas W1~
timas son Utiles en los casos en que se emplean normalcer-
te herranientas de acero y tienen la ventaja de una dure-
za mayor que la de los aéeros para herramientas. Para con
seguir la néxica resisiehoia a los impactos, se emplean
composiciones que contienen de 12 a 25 % de cobalto, como
ocurré en 2lgunas matrices y punzones, Sin embargo, cuen-
do se requiefe un equilibrio entre la resistencia a los
impactos y la resistencie al desgaste, las conmposiciores
que cortienen de 5 a 12 % de cobalto también encuentran
aplicacidén en las matrices y punzones empleados en las

operaciones que implican grandes volimenes y prolongadas

- 91.- | 38099 Z
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_operaciones de produccidn.

Los productos de esta invencidn son ilustrados

‘en los siguientes ejemplos, en los que las partes y por-

cenfajes se dan en'pesq'salvo indicacidn en contrario.
. " BJEHPLO 1

Este es un ejemplo de una composicidn de esta_
invencidn en la que se produce una distribucidn hetero-
génee de wolframio en la fase sglutinante de cobalto ue-~
disnte prensa&o en caliente de un'polvo nuy finaﬁente di~‘
vidido de carburo de wolframio y cobalto que contieﬁe una,
canﬁi&ad muy pequefia de carbono libre finamente dividido
y uniformedenite distribuido. EL carburo de wolframio et-
pleado se prepara en la forma descrlua en la solicitud

tadounldense copendiente no 772 810, presentada el 1 de
Hov1embre de 1968.

Segun el andlisis, este polvo cont ene 93,4 % de
wolframio, 5,95 % de carbono total, 0,14 # de carbono li-
bre y 0,46 5 de oxigeno. Por lo tanto, el 5,81 % de carbo-
no estd combirado en el carburo de wolframio y la relacitn

atémica de carbono quimicariente combinado & wolframio es de
0,95.

El producto da el diegrama de difraccicn de re-
yos X del carburo de wolframio y a partir del ensancha—
niento de las lineas de rayos X se calcula que el tamefio

nedio de los cristalitos es de 35 milimicras. Ia superfi-

o 380902
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cie especifica es de 6,6 m?/g. El examen del polvo en el
microscopio electrénico indica que estd constitufdo por
agregados porosos de cristalitos coloidalés, en una gama
de tamaflos de 20 a 50 milimicrase. Los agregados son de
un temafio comprendido entre 1 y 10 micras principalnente,
aunque pueden observarse algunos agregados de un tamafio
de hasta 50 micras. '
Este materlal serd denominado en adelante polvo de

carburo de wolframio coloidal agregados

_ Ia incorporacién de la fase aglutinapte de cobalto
se realiza moliendo el cobalto en forma de polvo con el
polvo de carburo de wolframio coloidal agregado, prepare-
do en la forma'antes descritae. En un molino de acero, de
8 pulgadas (20,3 cm) de didmetro y 1 galén-(3,78 litros)
de capacidad, se cargan los siguientes materiales: (a)
14. 000 partes dg ciiin@ros de carburo de wolframio agluﬁ;‘.
nado con cobalto "Carboloyl"! grado 883, ds 1/4" (6,3 mm)
de diffmetro y 1/4" (6,3 mm) de longitud, hablendo sido pre
viamente acondicionados los cilindros por volteo durante
dos semanas; (b) 1500 partes del polvo de carburo de wolfre
mio coloidal sgregado preparado anteriormente; (c) 25 par-
tes de un polvo fino de cobalto, con una superficie especi-
fica de 0,% m2/g y un tamafio de grano de 1 micra aproxine~
damer:te. Esta'carga ocupa eproximadamente le mitad del vo-

lumen del molinos Ia molienda con acetona se prosigue du-

- 93 - 380992
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rante siete dias,‘héciendo girar el molino & 45 revolu-
ciones por minuto, después de lo cuael la tape del moli-
no se sustituye por una tapa de desbarga y el contenido
se transfiere a un depdsito, menteniendo una atmésfera
de nitrégeno en la toitalidad del sistema mientras se eg-
t4 realizando esta operacidn. Para laver el molino se
utilizan tres porciones de acetons de 395 partes cade una
de ellau. Se degan sedirenter los s6lidos en el metrag _
de secado y la meyor perte de la acetona se separa por
smfonac*én. A continuacién es evacuado el matraz y cuar—
do se ha evaporado la mayor parte de la acetona, la tem-
peratura del matrez se lleva & 125°C, menteniendo un ve-
c¢fo inferior & 0,1 mm de mercurio. Pranscurridas cuatro
horas eproxiredamente, se enfria el matraz, se llena con
argon puro y se transfiere & una caja de.guantes de ar-
gon. En este ambiente inerte, se sacan los sélidos del
matraz de secado y se tanizan & través de un tamiz de
70 mallas por pulgada (28,7 mallas/cm).

El polve temizado se carga en bandejas de poco
fondo que después se int;oducen directamente desde la
caja llenada con argon en un horno tubular de Inconel,
de un didmetro de 5 pulgadas (12,7 em), en cuyo horno
el polvdlse'iieva 8 una temperatura de 900°C, & una ve
locidad uniforme, en el transcurso de 3 horas aproxima-

demente. EL gas que atraviesa el horno estéd constitul-
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do por hidrégeno, .& un ceudal de 4 litros/minuto, in-

troduciendo metano a un caudal de 40 mililitros por . -

minnto. Medisnte este tratamiento se eliminan les ine

purezas dg oxlgeno, se ajusta el cohtenido de carbono
y se consigue que el polvo sea menos susceptible a la
reaccidn con el aire. EL polve se mentiene en esta co-
rriente gaseosa & una iemperatura de 900°C, durante dos
horas, a obntinuacién ge enfrig ¥y 8e hace pasar por un
temiz de 40 mallas/@ulgada (15,; mallas/cm) en una ceja

llenada con argon. Para el andlisis, las muestras se to-

nen en atmésfera de argon.

El polvo de carburo de wolframio resultante, tra

tado térmicemente, se caracteriza por andlisis, cbtenlén

" doge los sigulentes resultados: wolframio, 82,3 %; car-

bono total, 5,21 %; carbono libre, 0,01 %; cobalto, 12,1
. oiigeno, 0,27 %. EL contenido en cerbono encontrado
en el andlisis corresponde a un peso atdmico de carbono
combinado de 0,965 por peso atémico de wolframio. El
carbbnq livre estd distribufdo uniformemente en la nasa
del polvo, en forma de particules con un tamafio general-
mente inférior a 1 micra.

En un molde c¢ilindrico de carbono, se cergan 45
partes del polvo descrito, en atmésferae exenta de oxi-
geﬁo ¥ en cada uno de los extremos se insertan unos

pistones de carboho que ajustan perfectamente. El molde

77 380002
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que contiene el polve se comprime con una presibn de
200 libres por pulgade cusdrada (14 kg/cm?) y despuds
se transfiere & una prense caliente en la que se ha
hecho 8l vaclos Después de hacer el veclo, la muestra,
bajo una presién igual & cero, se 1leve & una tempera~
tura de.1420°c mediante calefaccién por induccidbn, a

lo largo de un periodo de % minutos y se mentiene a di-
cha temperafura;vsin aplicacién @e presibn, durante cin

co minutos. Durante el beriodo de calefaccién, la mues-

tra sinteriza y se encoge, sepzréndose del contacto con

1a superficie del carbono y evitando de esta forme la
carburizacién. ‘
4 continuwacidn, se aplica una presién hidriulica

sobre ambos pistones y le presidn sobre la muestra con-

-tenida en el molde se lleve 8 4000 libras por pulgeda

cnedrada (281 kg/cmz), empleando para esta operacién
un periodo de tiempo de medio minuto. Ia muesira se
somete & uné presibn de 4000 libras por pulgada cuadre~
ée (281 kg/on®) & una temperatura de 1420°C, durente
un periodo de un minuto, durante cuyo periodo no se
observe ningin nuevo movimiento de los pistones. A con
tiruacién, el molde que contiene la muestra se sace

de 1a zona caliente y se deja enfrier & una temperatu~
ra de 800°C a lo largo de un periodo de tiempo de dos

minutos'ep la cdmars evacuade de la prensa. ADe3pués de

"¢ 380992
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enfrier a menos de 100°C, el molde se saca de la cdmars
de vacio y se recupers una muestra densa en forma de dis-
©0 0 lingote cilfndrico, de 1" (25,4 mu) de didmetro y

0,25" (6,3 mn) de espesor. EL disco se corta en dos seg-

mentos, utilizando una sierra de diamante pulverizado

180 y wno de los segmentos se corta de nuevo en barras

de 0,070 x 0,070 pulgades (1,778 x 1,778 mm) de seccién,
para medir la résistencia v la dureza. El médulo de ruptu-
ra de 1a composicidn prensdda caliente, medido 2plicando
una carge en el centro de un tramo de 0,5" (12,7 mm) es

de 566,000 psi (39.794 kg/cu?) y la dureza Rockwell A es

91,8. Ta densidad del cuerpo prensado en cdliente medida es

'14,60 g/cm3, que corresbonde & une. composicion que con~

tiene 9,5- % de cobalto. EL cuerpo no contiene carbono li-
bre, lo que indica que las particulas de carbono se han
disuelto y han reaccionado durante el prensedo en calien-
te. Ia reduccidn en el contenido de cobalto en comparacidn
con el polvo es. debida a la extrusidn de parte de metal
durante la fabricacidn, '

" Ta fage de cobalto contiene wolframio distribufdo

.heterogéneanente, siendo el contenido en wolframio alre-

dedor de 17 % y T % en las diferentes regiones, determi-
nado por el procedimiento A, antes descrito. Dos muestras
diferentes de cobalto recuperadas de distintas porclones

del interior del lingote son exploradas repetidamente por



10

15

25

difraccidn de rayos X a 1/8° por minuto, en la regidn de
la linea mds intense de cobalto. Ia lineam de cobalto pre-
senta un pico principel y un codo y da las siguientes cong
tantes Qe red, en K:

Primera muestra: de los picos: 3,5650, 3,56463 de
los éodos: 345520, 3,5515. Segunda muestra: Ge los picos:
34,5646, 3,5643, 3,5646; de los codos: 3,5527, 3,5527,
3,5558, 3,5552. Promedio pare los picos - 3,565; promedio
para los codos — 3,553. Estos valores corresponden a 17
¥y 7 % eproximsdemente de wolframio, en solucidn solida
en el cobalto. EL hecho de que ambos valores heyan sido
thenidos en diferentes muestras procedentes de partes
distintes del lingote prueba que las regiones altas y ba-
jas ea cobalto, respecfivamente, estdn interdispersadas
uniformemente de la misme manera en todo e; lingote. Ade~
mdg, las regioneé bajas en woliramio derivan aparentenen—
te de las particulas de carbono libre originalmente pre-
sentes, que se disuelven'y combinan con el wolframio con-
tenido en el cobalto circuhdante, formando carburo de-
wolframio y dejando regiones de cobalto bajas en wolira~
nio. '

) EJELIPLO 2

Este es un ejemplo de un producto de esia inven-

cidn preparado mezclando un carburo de wolframio que es

deficiente en carvono con polvo de grafito y cobalio de

= 380902
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forma que en .las regiones que rodean al grafito, que en
su mayor parte se disuelve durante el prensado en ca-
liente, el aglutinante de cobalto es bajo én wolfranio
disuelto mientras que en las regiones deficientes en car-
bono, el carburo de wolframio proporeciona wolframio a la
solucidén s6lida en el aglutinante de cobalto.

Se emplea un carburo de wolframio muy finamente

dividido, con una superficie especifica de 7,1 m/g. Con~

" tiene 5,77 % de carﬁono total y 0,06 % de carbono libre

¥y, por lo tanto, la relacidn atdémica de carbono combinado
a wolframio es 0,93. Contiens 1,41 % de oxigeno. Se mez~-
clan 3600 partes de este carburo de wolframio con 15 par-
fés de grafito pulverizado que ha pasado por un taniz de
200 mallas/pulsada (78,7 mallas/cn) y 500 bartes de polvo
fino de cobalto ¥y se muele como en el Ejeuplo 1 durante
5 diaé. El polvq 1molido se seca, se tamiza v se reduce co= .

mo en él Ejemplo 1. EL polvo resulbante contiene 5,34 5

de carbono total, 0,02 ¢ de carbonc libre y 0,26 % de

oxigeno. Por lo tanto, la relacidn atdmica de carbono a

wolframio es 0,99, estando el carbono libre distribuido

uniformemente & través del polvo en forma de particulas

de grafito de un tamafio de 1 micra aproximadamente. Este
polvo es prensado en caliente en un molde de grafito, en
formae de lingote de 1;8" (45,7 mm) de anchura, 3,12"

(79,25 mm) de lbngitud v 0,6" (15,2 mm) de esSpesors

s 380992
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El polvo es compactado empujando los pistones

a la temperatura aubiente con une presion de 400 psi
(28,1 kg/cn?). Ia masa compacta se calienta después en
el molde sin aplicar presidén durante un periodo de 16
minutos, en cuyb momento la muestra ha alcanzado ung tem-
peratura de 1390°C.'Entonces se aplica una presidn de
4000 psi (281 kg/cu?) durante 1 minuto y a continuacién
el molde se retira de la zona caliente. 7

. Ia coﬁposicién densa resultante de carburo de
woiframio aglutinado con cobalto es un material de grano
mﬁy fino, duro y resistente, adecuado para uso como filo
cortante en herramientas utilizadag para el corte a gran
velocidad de aleaciones férreas, especialmente en herra-
mientas como taladros, escariadoras y confbrmadoras en
las que los carburos convencionales aglutirados con me—

tales no son suficientemente resistentes y en las que- las

herranientas de acero se emplean solamente & bajas veloci-

dades de corte. Esta aplicecidn es posible gracias al he-
cho de que laresistencis-a la . ruptura transversal de este
producto es de 540,000 psi (37.966 kg/cul), que es casi
doble de la dgflas herramientas convencionales de carbu-
roy ée aproximéia la de los aceros para herramientes,
nimbtras queiia.dureza es superior a 91 en la escala
Rockwell A,

ELl examen de la microestructura indica que en la

o 380992 -
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superficie pulida se encuentran particulas de carbono a
una distancia de 10 & 20 micras por término medio. ElL ta
mafio de estas particulas estd comprendido entre unas 2 mi
cras y menos de 1 micra. Por lo tanto, estes particulas
de carbono se encuentrén dentro de una matriz de carburo
de- wolframio aglutiredo con cobalto, en la que existe una
deficiencia global de carbono. Sin embargo, las medidas

de difraccidn de rayos X, por el procedimiento B antes

" deserito, en la fase de cobalto recupsrada indican que paﬁ-

te‘del_cobaltp contiene menos del 8 % de wolframio en
solueidn a6lida, mientras que el cobalto restante contie=-

ne mis del 8 % do wolfremio. Cada grano de carbono estd

" rodeado por una -regidn baja en wolframio. Esto es eviden=-

- ciado por el hecho de qué junto & los granbs de carbono

los granos de carburo de wolframio son mayores que en
cualquier otro punto, indicando que en estas regiones no
existe deficiencia.de carbono y, por lo tanto, en estas
regiones la cantidad de wolframio en cobalto es baja.
EJEMPLO 3 '

Este ejeaplo describe la preparacién de un cuerpo
dengo de carburo de wolframio aglutimdo con 12 % de co-
balto, que presenta una resistencia y una dureza desusada~
mente altas, con un tamafio de grano extraordinariamente
fino y uns porosidad baja y con una distribucidén hetero-

génea de wolframio en el cobalto, obtenido por preparacidn
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de una mezcla Intime muy finsmente dividide de polvos de
cobalto y de carburo de wolframio, prensado en frio y
sinterizacidn en las condiciones que se describirdn.

En un molino de acero, con una capacidad de 1 ga-
1én aproxinadanente (3,78 litros) y un didmetro de 8 pul-
gadas (203,2 mm), se cargan 14.000 partes de cilindros
nolturadores de 1/4" (6,3 mm) de longitud y 1/4% (6,3 nm)
de didmetro, de carburo de wolframio aglutinade con 6 %
de cobalto, Los cilindros han sido preyiamenxe acondicilo~
nados voltedndolos en acetona dentro del molino durante

dos semanas, con objsio de desgastar todas las esguinas

" agudas. Este "preacondicionamiento" se prosigue haesta que

el indice de desgaste en las condiciones de molienda es
inferior & unas 10 partes en 5 dfas y despuds se ubiliza
para moler las composiciones de esta invencion.

En el molino también se introducen 1800 paries
de un polvo f£ino comercial de carburo de wolframio, 2 par—
tes de grafito nulverlzado,nosado por un tamiz de 200
mallas/puleaua (78,7 mallas/cm), y 1450 partes de aceto-
na, ’

E} polvo fino de cérburo de wolframio tiene una
superficiehespecifica,’determinada por adsorcidn de.nin
trégeno, de 0,66 m2/g. De acuerdo con el ensanchamiento
de la linea de rayos X, el tamaio medio de los cristalitos

es de 370 mlllmlcras. El examen del polvo con un mlcrosco~ )
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" 'plo electrdnico revela la presencia de agregados densos

con un tamafio de 2 a 10 miecras, estando constituidos los
agregados por granos de carburo de wolframio de un tama-—
fio comprendido entre 0,5 y 2 micras, siendo el promedio
alrededor de 0,5 6 1 micra, El andlisis quimico de este
polvo es 93;2 % de wolframio, 5,90 ¢ de carbono total y
0,31 % de oxigeno.

La carga ocupa alrededor de la mitad del voluumen
del molino.'La molienda se -realiza hagiendo girar el moli~
no a 45 revoluciones por minuto, estando la fapa fuerte~
mente cerrada pars evitar pérdidas del contenido. Ia mo-
lienda se prosiguefdurante 48 horas. A continuacién se
deje enfriar el molino y se¢ abre. Se agregan 250 paries
de polvo de cobaltos. E1 polvo de cobalto tiene'una super-
ficie especifica de 0,7 me/g y un tamafio medio de grano
dé 1 micra aproximadamente., Se cierra el molino y se con-
tinda moliendo durante 72 horas, & una velocidad de 45 rpm;i
Después se deja enfriar el molino y la tapa se sustituye
por una tapa de descarge provista de conexiones de entra-
'da y salida, de fbrma que el contenido se transfiere a
un depdsito mantenido en atmdsfera de nitrdgeno durante
toda la operacién. Pare lavar el molino se emplean tres
porciones de acetona de 395 paries cada wna. Se dejan se-
dimentar los sélidos contenidos en el matraz receptor y

la mayor parte de la acetona se separa sifonando. Después

380992
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Se evacia el matrez & se calienta desde el exterior para
destilar la acetons y la temperatura del matraz se lleva
a 125°G después de haber completado la destilacidn., El
contenido se mantiene & esta temperatura, bajo un vacio
de menos de 0,1 mm de dercurio, durante 4 horas aproxi=-
madamente; Después se enfria el maitraz y se llenz con ni-
trdégeno puro, pasdndolo & una caja de guantes llenada
con nitrdégeno. En este ambiente inerte, se sacan los g6li-
dos del matraz y se tamizan por un tamiz de 70 mallas/pul-
gade (27,6 mallas/cm) para dar unos grénulos esencialmen—
te ésfériﬁds._ V

El”anéiisis del polvo, que se mantiene continua-
mente bajo nitrdgeno, es 5,15 % de carbono totaly 0,09 %
de carbono libre, 0,46 % de oxigeno, 1é,66.% de cobalto,
siendo el resto wolframio. Ia superficié especifica por
adsorcidn de ﬁitrégeno es 2,8 m?/g y el tamafio de crista-
litos del carburo de wolframio por difraccidn de reyos X

es 80 milimicras. Ia densidad de este polvo, cuando se

" golpetea en un depdsito hasta conseguir la maxima sedimen-

tacidn, es el 35 % de la densidad tedrica.

Este polvo presenta ung relacidn atdmica de car-
bono combinado & wolframio de 0,97 y el carbono libre es-
t4 distribufdo uniformemente en todo el polvo en forga de
particules de un temafio inferior a 1 micra.

En un ambiente libre de oxfgeno, se cargan 55 par— -

. 380902



10

tes del polve descrito en un molde de grafito cilindri-
co, de 1 pulgada (25,4 nm) de didmetro y en cada uno de
los extremos se inserta un pistdn de grafito muy ajusta-
do. E1 molde conteniendo el polvo se comprime a 200 psi
(14 kg/cm?) y después se transfiere a una prensé calien-
te a vacio., Después de evacuar, la muestra, bajo una pre-
sién nule, se lleva a 1400°C mediante calefaccién por
induccidn en 7 minutos y se mantiene a esta temperatura
durante 5 minutos. Durante la calefaccidn, la muestra sin
teriza y se eﬁcoge separdndose del contacto con la super~
ficie del molde, evitdndose de esta forms la carburiza-
cidn.

| A continuacidén se aplica uma presién hidrdulica
a ambos pistones ¥y 1g presién sobre la muesira contenida
en el molde se lléva a 4000 psi (281 kg/cm®) en medio mi-
nuto. La muestra se somete & una presidn de 4000 psi
(281 kg/cm?) a 1400° durante 1 minuto, en cuyo momento no
se observa ningtn moviﬁiéntQ de los pistones. Entonces el
molde que éontiene la muestra se saca de la zona caliente
y se deja enfriar a 800°C en 2 minutos en la cdmara eva;
cuada de le prensa. Después de enfriar & menos de 100°C,
el molde se saca Ge la cdmara de vacio y se recupera una
nuestre densalen forma de disco o lingote cilindrico, de

1 pulgada (25,4 mm) de didmetro y 0,25 pulgadas (6,3 na)
de espesor. 38 0 g g 2
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El lingo%e prensado en caliente resultante tie—
ne una resistercid a la ruptura transversal de 545,000 psi
(38,317 ke/cu?) y una dureza Rockwell A de 91,4. El exa
men de la nmicreoestructura muestra una porosidad extraor-
dinariamente baja, con unae clasificacidn ASTI de Al. Le
distribucién de’ cobalto es extraordinariamente uniforne,
los granos de carburo-8e wolframio son prdcticamente en
su totalidad de un tacafio inferior a‘i micra, en general
son equiaxisles, no ss observa fase efa y el didmetro me-
dio de grano es 0,5 micras, El conienido en carbono es de
5,30 ¥y la relacidén etdmica de carbono & wolframio es 0,96,

" E1 cobalto recuperado después de separar el car-
buro de wolframio contiene 24 % de wolfremio, deternina—
do por difreccidén de rayos X segln el procedimiento A. Ie
distribucion de wolffamio en la fase de cobalto oscila
entre 7 % y 29 %, encontréndose la maybr parte én una pro
porcidn del 24 % éproximadamente, segin las medidas por
el procedimiento B. |

| | EJEIPLO 4

Este es un ejemplo de un producto de esia inven-
cién preparado por los métodos descritos en el Ejemplo 1,
con la excepcién de que el polvo reducido que es prensado
en caliense contiene incluso mds carbono libre y el nivel

global de wolframio en el cobalto es menor.

El cerburo de wolframio es similar al empleado en

es. 3809092
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el Ejenplo 1, & excepcidn de que la relacidn atdmica de

carbono combinado a wolframio es 1,0 y contiene 0,26 &%
en peso de carbono libre. Despuds de moler con cobalto y
reducir, contiene 0,07 % de carbono libre y la relacién
atémica de carbono combinado a wolframio es 0,965 el con
tenido en cobalto es del 12,2 % en peso. Después de ha-
ber sido prensado en caliente, el producto denso tiene
une resistencie de ruptura transversal de 54%.000 psi

(38.458 kg/cn?), une Gurezd Rockwell A de 92,4 y contie-

ne 9,03 % de cobalto y una relacién atdmica de carbono a

volframio de 0,958; no se encuentre carbono 1ibre. La re-
sistencia & los Scidos es baja - mlrededor de 15 horas.

Ta distribucidn de wolframio disuelto en la fase de co-
balto es heterogénea, identificdndose por el procedinien—
to B regiénés que contienen 26 %, 23,9 %, 21,5 %, 17,2 %,
11,4 %, 745 %, 5,0 %y 1,5 % de wolframio. 4 pesar del
contenido medio en carbono relativaumente bajo, no se enm
cuentra presente la fase eta. Por el procedimiento A, se
ponen en eﬁidencia unas regiones que por término medio con

tienen 22 % y 6 % de wolframio en la fase de cobalto, pe-

ro el procedimiento B indica log valores correspondientes

a cada regién que da estos promedios. Ia Curva D de la
Figura 1 refleja el andlisis por el procedimiento A y la
nuestre 1844 de la Figura 4 y la Table I reflejan el and-

380002

lisis por el procedimiento B.
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‘El lingote se corta en forma de inserciones pe-

ra herramientes cortentes para tornear une aleacidn a

alte temperatura. Se observa que el astillado del filo

cortante es menor qué con las composiciones normales de
carburo de la téonica anterior,
EJEIPLO 5

Este es un ejemplo de la invencidn en el que la
dlstrlbuclon heterogénea de wolxramlo en la face de co-
balto se realiza mezclando dos lotes de polvo de carburo
dé‘wolframio/cobalto reducido, conteniendo uno mds car—
bdné y oﬁro(menos carbono del requerido para formar los
éuerpos consolidados de reéistencia superior., Los polvos
reducidos se, preparan oom6 en el Ejemplo 1, el primero a
pertir de carburo de wolframio conteniéndo's 23 % de car—
bono total, 0,06 % de carbono libre y 1,18 % de oxigeno y,
por lo tanbo, con una relacidn atémica de carbono combina-
do a wolframio de 0 855 ¥ el segundo a partlr de carburo
de wolframlo conteniendo 6,70 % de carbono total, 0,79 %
de carbono libre y O 51 % de ox1geno. Cade uno de 1os pol
vos ‘contiene 12,2 ¢ de cobalto. Durante el tamizado de los

polvos a través de wun taniz de 70 mallas/pulgaua (27,6 pa-

11as/cm), el tamiz horizontal y la bvandeja receptora aneja

vibran en una direccidn paralela al plano del tamiz. Los
polvos tamibados resultantes se obiienen en forma de esfe-

ras de un tamafio de 50 & 150 micras, formadas por agrega-

.
..
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cidn de los componentes mucho més finos del polvo. Duran
te 1a etapa de reduccién & 900°C, estes esferas son li-
geramente sinterizadas ¥y aunentan de resistencia de forpa
que pueden ser voliecadas en un mezclador sin que se rom-
pan.. ' '

El primer polvo contiene después de la reduccidn
4,54 % de carbono toial, no contiene carbono libre y la
pelacién atdmica de carbono & wolframio es de 6,85; Cuan-
do este polvo se prensa en-caliente independienteuerte
como en el Ejemplo 1, el lingote resultante contiene
10,96 % dé cobalto y tiene una relacién atémica de carbo-
ho,a wolframio de 0,83, una dureza Rockwell A de 91,9 ¥y
una resistencia de curvado transversal de 404.000 psi
(28.404 kg/cm?) solarente. '

| El segundo polvo contiene después de la reduc-
cién 5,53 % de carbono total, 0,14 % de carbono librs y
una relacidn atdmice de carbono a wolframio de 1,03.
Cuando se prensa en caliente independienteménte coro en
el Ejemplo 1,.forma un lingote que contiene 8,2 % de co-
balto, 5,%3 % de carbono total y ung relacidn atdmica de
carkono total a wolframio de 1,02, encontréndosg presen=—
te una pequefia cantidad de carbono libre. La dureza es
92,0 en la escala RockwellA y la resistencia de rupturé
transversal'es de 375,000 psi (26.365 ke/cn®).

Para preparar una composicién de esta invencidn,

- 380992
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se mezclan Intimamente por volteo 25 partes en peso del
primer polvo reducido y 75 % del segundo polvo reducido.
Esta mezcla se prensa en caliente como en el Ejemplo 1,
y da un lingote que contiene 9,2 % de cobalto y 5,49 %
de carbono total y presenta una relacidn atdmica de car-
bono total & wolframio de 0,99, una dureza de 91,6 en la
eséala Rockwell A y una resistencia de flexidn transver-
sal de 540,000 psi (37.966 kg/om?). Ie microestructura
presenta regiones en las que el tamafio de grano del car-

buro de wolframio es inferior a.-1 micra, infterdispersadas

-con regiones que contienen algo de carburo de wollframio

grosero con una seccidn transversal de 2 § 3 micras por
8 micras. Estos granos groseros indican le presencia de
regiohas en las que la relacidn atdmica'de.carbono e wol-
framio es alrededor de 1,0.

Ia resistencia a los dcidos de este producto es
de 18 horas. Por andlisis de la linea mds intensa de di-
fraociénrde rajoé X del cobalto, utilizando el procedi-
miento Byse detecta la presencia de regiones de @obalto
conteniendo respectivamente 17,2 %, 14,3 %, 11,4 % ¥y 7,5 %

de wolframio. Zsta heterogeneidad estsd reflejada en la

muestra 184C de la Figura 4 y en la Tabla I que correspon-

de a la conmposicidn de este ejemplo. Por el procedimiento
to
A se observa un valor medio del 14 % de wolframio en el

cobalto. Una fotomicrografia de una seccidn pulimentada de
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1la composicidn, atacada ligeramente para poner de mani~

fiesto los granos de carburo de wolframio, indica la

'presencia de particulas de carbono en la estructura. Sin

embargo, hay regiones de 10 a 50 micras de didmetro, que

. gonstituyen alrededor de la cuarta parte de la superfi-

cie de una seccidn transversal tipica, que estdn exentas
de carbono y en las que los granos de carburo de wolfra-
mio son menores de 2 micras. Estas son porciones de la
estructura derivedas del polvo deficiente en carbono. 4
grandes aunentos, las particulas de carbono aparecen co-
mo eglomerados irregulares, de un tamifio de 1 6 2 micras,
y en laslregiobés de'lé seceidn en las que se encuentran
presentes, estdn & una distanciza de 10 a 30 micras. Tam-
bién se observan poros en las zonas que contienen carbono
libre,'distinguiéndose como zonas negras redondeadas y ma
cizas, separadas entre si; en estas regiones una parte
importante de los granos de carbufo de wolframio tienen
un tamafio de 2 & 10 micras.

.,Se eneuentra que la composicibn no solo es m&y
resistente mecdnicanente, sino que también es muj resis—
tente al astillado bajo la accidn de los impactos, sien-
do igual en este aspecto & muchos cuerpos de carburo de
wolframio de la téonica anterior que contienen mis cobal-
to y por 1o' tanto tienen une dureza Rockwell A inferior

a 90, Ia composicién se fabrica en forra de insercidn pe-

| 380992
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ra una herramienta cortante y se utiliza en una méquina
de tornillos para coriar piezas de acero inoxidable, sin

astillarse, bajo condiciones en las que la mayoris de

las herramientas de carburo de la téenica aunterior se as-

$illan y se rompen.
EJBLPLO 6 7

Este es un ejemplo de preparacién de un produc—
to de esta invencién partiendo de dos polvos diferentes
de carburo de wolframio, conteniendo uno mas carbono que
el otro. Los polvos de carburo de wolframio se preparan
en la forma descrita en el Ejemplo 1, incorporando dife-
rentes canitidades de carbono en la sintesis. Aubos polvos
estén constituidos por agregados porosos, de un tacaiio de
1 a 10 micras, de cristalitbs coloidales dé carburo de
wolfrémio, con un'aiémetro nedio de unas 40 milimicras.

El primer polvo de carburo de wolfranio es béjo
en carbono, siendo el contenido en carbono total de 6,07 %
El polvo contiene 0,09 % de carbono libre y 0,36 % de oxi~
gero. El ségundo polvo de carburo de wolframio contiehe
6,19 % de carbono %otal, 0,12 % de carbono libre y 0,43‘%
de oxigeno.

Se' muelen a bolas unas partes igaélés de cada uno
de estos dos polvos con polvo de cobalto suficiente para
proporeionar, CowO en el Ejemplo 1, una mezcla cue con-

tiene 12,4 % de cobalto. E1l polvo molido y seco resultan—

580992
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te se reduce tambidn como en el Ejemplo 1. El polvo re-—
ducido contiene 5,28 % de cerbono total, menos de 0,01 j
de caroono libre, 0;23 % de oxigeno y tiene una relacidn
atdaica de carbono a wolframio de 0,985.

Un lingote con un diduetro de 1 pulgada (25,4 mm)
y un espesor de 0,25 pulgadas (6,3 mm) se prensa por el
prOCediﬁiento descrito en el Ejemplo 1, dando lugar a una
composicidn muy resistente que contiene 8,61 % de cokalto
y 5;45 ¢t de carbono y tiene una relacidn atémica de cer-
bono & wolframio de 0,97, |

ILa dureza de esta composicidn es 92,0 en la esca-

‘1la Rockwell A y la resistencia a la ruptura trensversel es

593.000 psi (41.692 kg/cw?). Ia distribucién de wolframio
en la fase de cobalto determinada por el procedimiento A

(véase Curva E d= la Figura 1), indica ls presencia-de re-

- giones que contienen aproximadamente.20, 10 y 3 % de wol~-

framio. El procedimiento B, mds sensible, indica que la
regidn prinoipai‘que contiene por término medio 20 %.de
wolframio es el promedio derregiones que contienen 26,0 ¥,
21,5 % ¥ 17,2 %; 1a regién al 10 % es al 11,4 % y la re-

gidn 2l 3 % es el promedio de las regiones al 5,0 % ¥y 1,5 .

' Bl andlisis por el procedimiento B estd reflejado en la

nuestra 1366 de la Figura 4 y Tabla I,

Ia microestructure indice que la mayor parte de
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los granos de carburo de wolframio son de un tanafio infe~

rior a 1 miera y el dldmetro medio del grano es inferior

‘2 1 miera. Se encuentran presentes regiones de unas 10 mi

‘cras de superficie y & una distancia de 25 a 50 micras y

contienen granos de carburo de wolframio mds groseros, de
un tawefio de hasta 5 micras. En las micrografias de las
seccione; pulizentadas no se observa la presencig de fase
eta ni de particulas 4e carbono.

Iz comppsieién se convierte en taladros de rosca,
con un didumetro de 0;060 pulgadas (1,5 mm) ¥ se utiliza

para taladrar jableros de circuitos electrdnicos sin ro-

furas.

Bste es un ejemplo de una composicién de esta in-
vencidn en la qug‘laVrelacién atémica global de carbono a
wolframio es 1,0, psro algunas regiones contienen carbono
libre mientras que otras son deficientes en caébono. En
las regiones deficientes en carbono, hay disuelto un 11,4 i
de wolfrauio'en la fase de cobaito,'mientras que en lés
regiones ricaes en carbono se encuentre menos del 8 % de
wolframio .en el cobalito. Un carburae de wolframio muy finaw-
mente divididp,.similar al empleado en el Ejemplo 1, con
una superficie especifica de 9,2 m?/g, una relacidén etéui-
ca de carbono combinado 2 wolframioc de 0,98 y eonteniend&

0,39 % de carbono libre, se muele con polvo de cobalto
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suficiente para dar una composicién que contiene 12,3 %

de cobalto. Este polvo se reduce después eomo en el

Ejenplo 1 calentando a 900°C en atmdsfera de hidrdgeno

conteniendo metano. El polvo tratado téramicamente con-
tiene un total de 5,4 % de carbono y la relacidn atdni-
ca global de carbono Hotal a wolframio es 1,0. Sin eambar
g0, se encuentra presente 0,08 % de carbono libre, de
forma que la relacibn atdmica de carbono coxbinado & wol-
framio es 0,99. . ’ -

Esta composioién se prensa en caliente como en
el Ejenplo 1 y da un producto que contiene 8,9 % en éeso
de cobalto, con una resiétencia de flexidn transversal
de 521.000 psi (36.630 ka/em®) y una dureza Rockwell A
de 91,3. La relacién atémica de carbono total & wolfra~
nio es 1,0. La fase de cobalto contiene pdr término medio
un 7 % de wolframio p.ero, tilizando el procedimiento B,
se observan diferentes. regiones de cobalto que contienen
respectivanense 11,4 %, 7,5 %, 5,0 % y 1,5 % de wolfra-
mio. El andlisis por el procedimiento B estd refiejado en
la muesira 192C de 1a Figuia 4 y Tabla I. o se encuentra
presente fase eta, 003W3C. Ia resistencia a los dcidos de
1a composibiéh es de 12 horas. El examen nicroscdpico de
wia seccidn pulimentada atacada muestra particulas de car-
bono 1libre de un tanafio inferior & 2 micras, separadas en-

tre si de 30 a 80 micras. Ean las regiones préximes a las
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particules de carbono libre, se encuenfran granos de car-
buro de wolframio con secciones transversales de hasta
3 por 10 micras. En las regiones entre 1osvgranos de car-
bono y mis distantes de ellos, los granos de carburo de
wolframio son, en su mayor parte, menores de 1 micra apro-
ximadamente y tienen un tamafio medio de grano menor de
2 micras. Esta composiciobn no es tan reéistente couo las
otras composiciones de esta invencidn, ya Que hay regio-
nes de cobalto que contiensn mis wolframio pero, no obs-
tante, su comportamiento como herramienta conformadora en
e, mdquina de tornillos que corta acero dulce es supe-
rior al de la mayoria de las composiciones de la téenica
anterior que tienen la misma composicidn quimiga global
pero que no presentan la distribucidn fnica de wolframio
disuelto en cobalto. La herramienta conformadora es tam-
bidn muy resistente al astillado en los cortes discon-
tinuos. -

EJEMPLO 8 .

" Este es un ejemplo de una composicién similar a

la del Ejemplo 7, con la excepcidn de que la mezcla en

polvo contien9711_% de cobalto antes de ser prensads en
caliente. Se prepara a partir de un carburo de wolfranmio
finamente dividido similar al empleado en el Ejemplo 1,
conteniendo 6;36 %'de carbono total y 0,33 % de carbono

libre y tiene uh@;superficie especifica de 8,8.m?/g. La

380992
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composicidn en polvo de cobalto-carburo de wolframio,

tratada térmicamente y reducida, contiene también'0,09 %
de carbono libre distribuido uniformemente en toda la
uasa, -en forma de particulas menores de 5 micras. La re-
lacidn atdémica de carbono combiﬁado s wolframio es 0,985.
Después de prenser en caliente como en el Ejemplo 1, el
lingote resultante contiene 8,9 % de cobalto y una rela-
¢idn global de carbono total & wolframio de 0,993 la re-
sistencia ala ruptura transversal es 520.000 psi (36,560
kg/bm?), la dureza Rockwell A es 9é,0 ¥y los ensayos dg
fésistencia al impacto demuestran que el material es muy
resistente al astiilado. Se aisla la fase de cobalto ¥y se
halla que contiene 8 % de wolframio disuelto, demostrdn—
dose por el procedimiento B que se encuentra en regiones
que contienen 14,3 %, 11,4 %, T+5 %, 5,0 % ¥ 1,5 % de wol-
framio. El andlisis por el procedimiento B estd reflejado
en la muestra 192B de la Figura 4 y Tabla I. Ia resis-
tencia a los dcidos es muy baja, % horag. Una seccidn pu-

limentada de una muestra indica la presencia de regiones

altas en carbono, de unas 3 micras, encontrandose estas

- regiones a unas 20 micras de dlstancia por término medio,

estando caracterizadas las regiones altas en carbono por
la presencia de carbono libre y granos de carburo de wol-
framio de un tamafio superior & 3. micras, mientras que las

regiones intermedias estdn caracterizadas por no presen-—
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tar carbono libre y teﬁer un tamaiio de grano menor de

2 micras., Este composicidn es utilizada en la fabrice-
cidn de un punzdn eﬁpleado en un sistemsn de punzon y na-
triz para perforar cuchillas devafeitar a partir de cin-
ta de acero. Is tan fesistente al astillado como las
conposiciones corrientes de 1a tdcnica anterior que con-
tienen de 15 & 25 % de cobalto, pero es mucho mis dura y
mds resistente al desgaste, dando una duracidén al desgas—
%e de 2 a 5 veces mayor que la de las composiciones de

la ‘téenice anterior. |

EJENPLO 9

Este es uné composicidn similar a la del Ejem—

~plo 7, a excepcidn de que en la etapa de reduccidn sola-

mente se emplean los dos tercios del metano en'la corrien
te geseosa y el bolvo reducido contiene solamente 0,02 5
de carbvono libre y vna relacidén global de carbono conbi~ ‘
nado & wolframio de O 499, Después de prenSQda en callente,
la composicion contiene 8,9 % de cobalto, la relacidn ato-
mica global de carbono total a wolframio es O 988 y no
'hay carbono 11bre aparente en 1a composicion. La resisten—
cia de ruptura “transversal es 572 000 psi (40.216 kG/C
y la dureza Rockwell A es 91,9.

Ia concentracién gloval de wolframio en la fase
de cobalto es-del 9 % y por el procedimiento B se demucs—
tra que el wplfrgﬁio estd presente en diferentes regiones

que contienen,respectivamente, 17,2 %, 14,3 %, 11,4 %,

380902
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7,5 %, 5,0 % y 1,5 % de wolframio. El andlisis por el
procedimiento B corresponde & la muestra 192A de la Pi-
gura 4 y Tabla I, Ia resisténcia a los dcidos es de unas
15 horas. El material es mﬁy resistente al astillado y
se enmplea en un punzén'similar al descrito en el Ejem~
plo 8. |
EJEITPLO 10

Este ejempio es similar al Ejemplo 3,.a excep—~
cién de que se agrega mds cobalio Ge forma queila compo-
sicidn contiene 25 % de cobalto. Después de prensar en
frio, desgasificar, sinterizar a 1300°C durante 5 minu-
tos ¥y a continuacidn enfriar hasta menos de 800°C en 5 mi-
nutos, se obtlene un lingote denso y exento de poros, con
una relacidn atdémica global de carbono total a wolframio
de 0,99. El lingote contiene particulas de carbono libre
con un didmetro del orden de 1 micra, distribuidas unifor
memente sobre una seccidén pulimentada, separadas'entre si
por una distancia de unas 30 micras por término medio. El
aglutinente de cobalto contiene un promedio de 15 % de
wolframio ¥y por el procedimiento B se demuestra Que el
wolfranio se encuentra en diferentes regiones a diversas
concentraciones en el cobalto, que oseilan entre 26,0 y
1,5 %. Ia resistence ala ruptura transversal es 625.000
psi (43.942[kg/om?) v la dureza es 88 en la escala

Rockwell A. El tamefio medio de grano del carburo de wol-
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framio es menor de 1 micra. Aunque los granos préximos
a las particulas de carbono llegan hasta 5 micras, en
lag regiones intermedias son menores de 1 micra. la com—
posicidn es nuy resistente al astillado y a la rotura
por impacto y se emplea comé'cuchillg con un dngulo in-
cluso de 20° en el £ilo cortante, en las cizallas eumplea—
daé pare cortar ldmina de acero. Le composicidén es mucho
nds dura y mds resistente al desgaste que la mayoria de
las composiciones de la %écnica anteriqr con el mismo con=-
tenido en covalto y también es mis resistente a la fle-
Xidne ,

EJELPLO 11 -

Este es un'ejemplo de una composicidn de la in-
vencidén que contiene 6 % de cobalto, preparada por un pro-
cedimiento similar al del Ejemplo 3. El cﬁeﬁpo es sinbe-
rizado & 1450°C Gurante 10 minutos y después se enfria
& lo largo de 20 minutos hasta menos de 8oo%.

' E1 polvo molido y seco se manbiene libre de la
exposicidn a la atmdsfera, mientras estd siendo prensado
en frio en blancos de 3/4'# 3/4m (19,0 x 19,0 mm) ¥y
1/4" (6,3 mm) de espesor, en una prensa automitica pare
polvos mantenida en atndsfera de nitrdgeno. El polvo con-
tiene 0,04 % de carbono libre, distribuido uniformemente
en toda la msa en forma de particulas de un tamsfio com-

prendido entre 0,5 y 2 micras .y la relacidn atdmica de
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carvono coxbingdo a wolframio es 0,99, EL cuerpo sinte~
rizado tiene una relacidn atdomica de carbono & wolfra-
mio de 0,98, una resistenca ala rupiura transversal de
480,000 psi (33.747 kg/cw?) y una dureza Rockwell 4 de
92,5, Una seccién pulizentada presenta una, microestruc—
tura que contiene particulas uniformemente distribuidas
de carbono libre, de un tamafio de 1 micra aproximadamen-
te, oscilando la distancia entre las mismas entre 20 y
50 micras, El tamafio medio de grano del carburo de wol-
framio es inferior a 2 micras. Ia fase de cobalto contie-
ne un promedio global de 18 % de wolframio en solucidn
sélida, que se encuentra en diferentes regiores a con-
cenbtraciones que oscilan respectivauwente entre 23,9 %y
5,0 % de wolframio., Los 1ingotes se convieften en inser-
clones cortantes de inciinacién positiva, que son utilize-
das para iornear una aleacidn a base de nigquel de alta
temperatura.
' " BIBMPLO 12

El polvo del Ejemplo 11 se prensa en caliente de
forma similar a la descrita en el Ejemplo 1, a excepcidn
de que le mdxira temperatura es 1450°C, El contenido en
cobalto del lingote prensado en caliente es 5,2 %, la re-
sistenciz a la fuptura transversal es 510,000 psi (35.857
ké/cm?) y la dureza es 93,0 en la escala Rockwell A.

Ia relacidn atdnmica de carbono total & wolframio

cwm- 280992
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es 0,98 y el carbono libre estd presente en forma de

- particulas finamente divididas como en el producto del

Ejemplo 11. EL cobalto contiene un promedio de 15 % de

wolframio, presente en diversas reglones con concentra~

ciones que oscilan entre 5,0 % y 21,5 %.

Este producto es Gtil como insercidn en ung hew
rramienta cortante similar a la del prodﬁcto del Ejem~
plo 11.

EJEMPLO 13

Este es un ejemplo de esta invencidn en el que
se mezclan dos polvos térmicamente tratados y reducidos;
‘similares a los descritos en el Bjemplo 5. Los polvos di-
fieren no solo en la relacidén de carbono a wolframio, si-
no también en contenido en cobalto. Asi, el primer polvo
se prepara & partir de carburo de wolframio coloidal. si-
milar al del Bjemplo 1, & excepcidn de que es mis defi-
ciente en carﬁoﬁo, conteniendo una relaci’a atdmica glo--
bel de carbond totel a wolframio de 0,93. Este se mezecla
con cobalt6 para produéir ﬁna conposicidn qué contiene
6 ¢ de cobalto:y deépués se nuele a‘bolas,_se tanize en
une mequina vibratoria para agregar el polvo en forma de
esferas de unas 60 micras de didmetro medio y se reduce
como en el Ejemplo 1 & 900°C. E1 polvo resultante no con
tiene carbono'libré y la relacidn atéuica de carbono to-

280092
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Se prepera un segurdo polvo idéntico al segundo
polvo del Ejemplo 5, conteniendo 12 % de cobalto, una

relecidn atonica global de carbono total a wolframio de

1,03 ¥y 0,14 % de carbono libre en forma de particulas

menores de 3 micras, distribuidas uniformemente en toda
la masa. Se reduce a 900°C como en el Ejemplo 1. EL pol-
vo reducido estd constituido por pequefios agregados esfé-
ricos del misrmo tanafipo que los del primer .polvo.

En une pezcladora mecdnica, se.mezelan intimanen-
te partes iguales de estos dos polvos. La mezela se car-
ga en un nolde de grafifo sin compactacidn y se calienta
a 1400°C durante un periodo de unos 20 minutos, en vacio.
En este nmozento, se aplica a un pistdn de grafito ung pre-
sidn de 2000 psi (140 kg/ce?), comprimiendo el polve en el
wolde durante 1 minuto. Después el molde y su conterido
se sacan e le zora caliente del horno y se dejan enfriar
a vacio, reduciéndose laAtemperatura del moide a menros de
800°C en 15 minutos. Ia composicibn prensada en caliente
tiene ura resistencia de ruptura transversal de 51C.000
psi (35.857 kg/ce?) y upa dureza Rockwell A de 92,7, com—
binanrdo de esta forma una dureza nmuy grande con una resic-
tencia mﬁj'alta. Ia resistencia al astillado es mucho pa-
yor para este‘producto qué la de las composiciones norma-
les de la téenice anterior gue contienen 9 % de cobalto,

cozo se demuestra ubilizando inserciones de fresadora de
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este material para fresado plaﬁo de blogues de motores

de hierro colado bruto. EL aglutinante de cobalto con-
tiene por'término medio un 20 % ae wolframio, gque en

las diferentes regiones oscila entre 5 % y 25 %. Ia re-
lacién atdmica de carbone & wolframio es 0,98. Ia ﬁicro~
estructura examirada en wne seccién pulimentada i@dica
que el cuerpo estd constituido por redes interpenetran-
tes de fegiones bajas en cobalto y altas en carburo de
wolframio, que no contienen carbono libre, y regiones al-
tas en cobalto y bajas en carburo de wolframio que con-
tienen particulas de carkono de un tamafio de 1 micra apro-
ximadamente ya una distancia de unas 10 a 30 mlcras en—

tre si. El contenido global de cobalto del cuerpo pre enste

do en caliente es 8,1 ¢.

BJENFLO 14
Este ejemplo describe la preparacidn devun cuerpo
denso de carburc de wolfremio aglutinado con 9,% % de
cobaltd, que posee ung resistencia y una dureza desusada-

mente altas, con un tamafio de grano extraordinariamente

fino y baja porosidadly con una distribucidn heterogénea

de wolframio eﬁ el cobalto, obtenido por preparaciéh de
wna mezela intima muy finamente dividida de polvos de co-
balto y de carburo de wolfranio, granulacidn de la mez-
cla, ligera oxmdacién de los grédnulos, calefaceidn de lg

mezcla en una aumogfera 1nerte y consolidacidn baJo pre-

580992
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sidn hasta formar un cuerpo resistente y denso.

En un molino de acero, con una capacidad de 1 ga-
16n (3,78 litros) aproximadameﬁte y un didmetro de 8 pul~
gadas (20,3 cm), se cargan 14.000 partes de cilindros mol-
turadores de 0,25" (6,3 mm) de longitud y 0,25" (6,3 mm)
de didmetro, de carburo de wolframio aglutinado con 6 §
de cobalto. Los cilindros hen sido previamente acondicio-
nadés voltedndolos en acetona en’el molino durante dos se-
mamas, con objeto dé desgastdr todas las esquinas agudas.
Este "preacondicionamiento" se prosigue hasta que el ine:
dice de desgaste en las condiciones de molienda es infew

; ,
rior & unas 10 partes én 5 dies, cuando se utilizan para

.moler las composiciones de esta invencidn.

En el molino se cargan también 1800 partes de pol-
vo.fino comercial de carburo de wolframio'y 1450 partes
de acetona., EL polvo fino de carburo de wolframio tiene
una superficie especifica, determirada por adsorcién de
nitrdégeno, de 0,66 m?/g. Por ensanchemiento de la 1inea

de rayos X, el tarafio medio de los cristalitos es de

370 milimicras. El examen del polvo con un microscopio

electronico revela la presencis de agregedos densos de un
tamafio de 2 a 10 micras, estando constituidos los agrega-
dos por granos de carburo de wolframio en una gama de ta—
mafios de 0,5 & 2 micras, con un promedio de 0,5 o 1 mi-

cra aproxiradamente. Bl endlisis quimico de este polvo
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es 93,2 % de wolframio, 6,32 % de carbonc total y 0,31 %
de oxigeno.

Ia carga ocupa aproximadamente le miiad del volu-
men el molino. Ia molienda se realiza hadieﬁ&o girar el
molino a 75 revoluciones por minuto, estando la tapa fuer-
teasnte apreteda para evitar pérdidas del contenido. Ia
molienda se prosigue durante 48 horas. Deépués se deja
enfriar el molino y se abre., Se agregan 250 partes de pol-
vo de cobalto. Elvpolvo de .cobalto tiene una superficie
especifica de 0,7 n?/g y wn tamaiio pedio de £rano de 1 mi-
cra aproxirademente, Se cierra el molino ¥ se conbinda
moliendo Qurante 72 horas, a una velocidad de 75 rpm. Des=-
pués se deja enfriar el molino y la tapa se sustituye por
una tapa de descargs pfovisﬁa de conexiones de entrada y
selida, de formeque el contenido se transfiere a un depd-
sito mentenido en atmﬁsfera de nitrdgeno durante toda la
operacién. Pare lavar el molino se utilizen tres porciones
de acetonz de 395. partes cada una. Los sbélidos contenidos
en el matraz receptor se dejan sedimentar y la uayor par-
te de la acetona se separa por sifonado. Después se eva-
cla el catraz y se calienta desde el exterior para des-
tilarvla épetona ¥ la teaperatura del mairaz se lleva &
125°C une ‘vez completada la destilacién. E1 contenido se
mantiene a esta temperatura bajo un vacio de menos de

0,1 mn de mercurio, durante 4 horas aproximadamente. Des—
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pués se enfria el matraz y se 1lens con nitrégeno puro,
pasdndolo & una caja de guantes llenada ¢on nitrdgeno. En
esta atmdsfera inerte, se sacan los sdélidos del matraz y
se tamizan por un tamiz de 70 mallas/pulgade (27,6 mallas/
cm) dando unos granulos esencialmente esféricos. Ia su~
perficie de 1los grénulos de polvo se oxida despuéé lige=
ramente manteniéndolos en atmdsfera de nitrdgeno que con—
tiene 0,3 % en volumen de oxigeno.

El andlisis del polvo, que se mentiene continua~
mente bajo nitrdgeno, es 5,42 % de carbono total, 0,09 %
de carbono libre, 0,46 % de oxigeno, 12,76 % de cobalto y
el resto wolframio. La superficie espec{fica, por adsor-
cibn de nitrégeno, es 2,8 mz/g y el tamafio de cristalitos
del carburo de wolframio, por difraccién de'rayos X, es
80 milimicras. La densidad de este polvo, cuando se sacude
en el depdsito hasia conseguir la méxima sedimentacidn,
es el 35 ¥ de la densidad tedrica.

Este polvo tiene una relacidn atdmica de carbono
combinado a wolframio de 1,00 y el carbono libre estd dis-
‘tribuido uniformemente en todo el polvo en forma de parti-
culas de un fanafio inferior a 1 micra.

En atmésfera exenta de oxigeno, se cargan 55 par-
tes del polvo descrito en un molde de grafito cilindrico,
de 1 pulgada (25,4 mn) de didnetro y en cada uno de los

extremos se insertan unos pistones de grafito que ajus~

380992

12T



10

15

20

25

tan perfectamente. El molde conteniendo el polvo se com-
prime & 200 psi (14 kg/cm®) y después se transfiere a

una prensa caliente de vacio. Después de la evacuaciin,

la muestra, bajo uns presién nula, se lleva a 1400°C por
calefaccidn por induceidén en 7 minutos y se mentiene a
esta temperatura durante 5 minutos. Durante la calefzcciédn,
la muestra sinteriga y se encoge alejdndose del contacto
con la superficie'del molde, evitdndose asi la carburiza-
cibne. . '

A continuacidn se aplica una presién hidrdulica a
aﬁbés biéﬁopes y la presidén sobre la muestra en el molde
g6 lleve & 4000 pei (281 kg/cw?) a lo largo de un periodo
de medio minuto. Ia muestra se somete a una presidn de
4000 psi (281,0 kg/cn?) a 1400°C durante 1 minuto, en cu-
y0. momento ya no se observe ningln wovimiento de los pis-
tones. Entonces élvmolde conteniendo 1a-muestra se saca
de 1a zona celiente y se deja enfriar a 800% en 2 minu-
t0s en la cdmara evacuada de la prensa., Después de haberse
enfriado a menos de 100°C, se saca el molde de la cdmara
de vacio y se recupera una muestra densa en forma de dis-
co o lingote c¢ilindrico, de 1 puwlgada (25,4 ma) de did-
metro y 0,25 pulgadas (6,3 mm) de espesor.

A partir del lingote se preparan muestras asefrqg
do con dianhnté y esmerilando, para la medida de la resis-

tencia y 1la dureza. L2 resistencia ala ruptura transversal
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e€s 550.000 psi (38.669 kg/cmz) y la dureza Rockrell &

el
OL

[
}.Ja

es 91,3, Bl exfmen de la microestiuctura uvesivra
ta porosidad, con uga clasificaciln LSTH de 42, Lo ais-
tribucidn del cobalbo ¢s extracriitarienente wnifcougs,

o~

Llos granos de carburo de wolframio son pricticamcnie ¢~
su totélidaé de un bamafio inferior a 1 micra, exn ~—znelil
son equiaxiales, no se¢ observa fasc eba y el cidmebro Li-
dio del grano es 0,5 micras. El contenido en carbono ¢
5,44 v la relacidn atémica de carbono & wolipramio co
0,96, habiéndose perdido algo de corbono por combinzeidn
con el oxigeno contenido en ei polvc, desprendifndcss oo-
mo mondxido de carbono.durante'la ginterizacidn.

- &1 cobalbto recuperado désyues de sepoxas el cuo~
buro de wolframio conﬁieﬁe 11,5 % &e woliramic, dobeumi~
nado por la difraccién de rayos Y. La distribuciin de wol-

fremio en la fase de cobalbto es hoberogénea

reglones que contienen menos del 8 % de wolframio.

En resumen, la Patente dc Invencidn que s8 sol .
cita, deberf recaer sobre las siguientes:

PETVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de wuy
cuerpo de carbure de wolframio aglutinedo con 3 a 25 ¢
en peso de una aleacidén heterogénea de cobulbo~wolfpe..i:.
gsbando constituida esenclalmente dicha aleacidn pow og-

balto y un promedio de 5 a 25 % en peso de wolframic -
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comprendiendo dicha aleacibén regiones que conticmen me-

nos del 8 % en peso de wolframio interdispersad

rogiones que conticnen més del 8 % on peso éo

cuyo procediniento ccnpfen&e las ctanos do:

(a) moler cerbono finamcube dividido coz'cob

()

- inerbe a vra temperatuna T, compranilia ew

una relacidn carbono:wolfrario comprendlid

to y carburo de wollramic en cenbliades su~

ficlentes para producir una mezcls. gus con-—

tiene de 0,01 a 0,5 % &¢ carbono libme ¥ con

e

&

entre [1,0-0,0062(P-1)] y 1,02, donde P o
el porcentaje.en Deso de cohalio en la mamalz,
4teﬁiendo &icho carbuxe de wolfremic wna wclom
cidn de carbono:wolfrenio de 0,80 como mini~
103

Y

calentar la mezela uo ida en urge atadsiena

Caada™

Gre 10002C y T, oC durasie wa peridao &e Gio:
po cOHPrenal o entre h v 20 b minuwtoes, don

de

.

logyg b, = —=2:220 _ - g2 7
} Ig + 273

Th = 695 - 10510 (1’-093)

380992
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1 - donde P = porcentaje en peso de cobalto;

(¢) premsar la composicida caliente hasta uns
densidad su@erior 2l 89 % de la tedrzlea ex
una zona colentada a una temperatura de 4,
durante un tiempo comprendido eabre T

20 5, minutos, donde:

= 13-250 - 8’2 i
T, + 273

1og10 by

jl
(@]

6,5 - log.~ (P-0,3)
L = — ~10 ’ -~ 100eC

0,0039

(4) enfriar la composicién prensada a gran velo-
* cldad.
.1 ' 2. TUn procedimiento segln la Reiviadicacidn 1,
- en el que la velocidad de enfriamiento es superior a 10zC/
minuto. ‘
3. Un procedimiento segln la Reivindicacidz 1.

vara la preparacidn de un cuerpo denso de carburo de wel-~

N
(@

framnio aglubtinado con 3 a 25 % en peso de una aleacida
heterogénea de cobalto-wolframio, estando constituide susi-
cialmente dicha aleacidn por cobalto y un promedio de 5 a
25 % en peso de wolframio y compreadiendo dicha aleacid::
regiones que conriéaen menos dsl 8 % en peso de wolirwuin

-

25 interdispersadas con regiones que coabtiecnen mis del 8 )i (2

380992
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peso de wolframio, cuyo @ cedimiento comprende las ef

pas de?

(¢) comprimir la composicidn caliente hastva wna

F

buro de wolframic deiicziente en carboms

polvo de carburo de wolframio que no es
ciente de carbono, oscllando lamizu

. .;.‘"‘ ool S 1 3
bono:wolfranio de. los polvos entre 0,80

'11,

temperatura Ts comprendida enbre 10002C
T, 80, durante un tiempo comprentido eunbtr

b,y 20 b minubos, dondc

Logyg ¥y =

+3

e

Py i\
-3
W

L 6,5 —'loglo (P"'O)B) i
0,0029

donde P = porcentaje en peso de cobalio;

Py

(a) mezclox imbtimemenbte cobalic, ur nolvo de cam-

RV
¥voen

(b) calentar la mezcla en atmdsfera inerie a uns

7

densidad superior al 98 % de la tedrica, en

ua zona calentada a una bemperatura T ,

&

&uo~

rante un Glempo compreadido en t, y 20 tm wmil

nutos, donde

'. 1380992
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13.250 -8,2 7
T, + 273

logyg Ty =

6,5 - log, (#-0,3)

n 0
= 0,0039 -

(d) enfriar la composicidn prensada s gran velo—

| ¢idad.

4, TUn procedimiento segin la Reivindicacidén 7,
en el que la velocidad de enfriamiento es superior a 1020
minuto.

. imiento segln las reivindicacloncs -
5. Un procedimiento segln

=

a 4 pera la preperacibén de wn cuerpo denso de carbuco
de wolframio aglubtinado con 3 a 25 % en peso de una_alan
cidn heterogénea de cobalbo-wolfremio, estando consitisii-
da esenclalmente diciu {;gacién por cobalto y un promsdic
de 5 a. 25 % en peso Ge wolframio y comprendiendo-dicha
aleacién regiones que contienen menos del 8 % en peso dc
wolframio interdispersadas con regiones que conltiencun
mds del 8 % en peso de wolframio, cuyo Qrocédimienxo G
prende las etapas de:
(2) mezelar intimsmente cobalto ¥y un polve de
carburo de wolframio con wna relacida de cinm

bono:woliranio de 1,0 a 1,03 ¥y granular ol

380992
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(b) oxidar los grinulos con 0,1 a 1 % en peso &
oxigeno;

(¢) calenbar la mezcla en mua abmbsfera inerse o
yna teiperatura TS comprendida extre 10COLC
v ThQG, durante un tiempo comprendido eanbre

tg 7,20 T minutos, donde

g T 273
T, - 6.5 - logyq {P-0,3)

donde P = porcentaje en vneso de cobalto;
(d) prensar la composicidn coliente haste utna dun-

sidad superior al 98 % de la tedrica, en wia

zona calenbada a uwna teaperetura de T -

P "‘m7
rante un tiempo comprendido entre b, 7 20 %
minutos, donde

1%.250
Logg B, = oo -82 7
, n + 273

g . 65 -.log g, (P-0,3)
‘ 0,0039

(e) enfriar la composicién densa a gron velocidad.

. 380992
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6. Un procedimiento segin la Relvindicaciln _,

en el que la velocidad de enfriamiento es superior a

" 102C/ninuto.

7. Un procedimiento segtn la Reivindicaeidn 1,

-en el que el cuerpo se aglubina con 8 a 12 % en peso de

aleacidn heberogbnea de cobalto-wolframio.

8. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 1,
en el que el carburo de wolframio se cacuentra presente
en forma de granos con un didmetro medic inferior a 2 ri-
cras.

9. TUn procedimiento segln la Reivindicacibn 1,
en el que. el carburo de wolframio se encuentra presente
en forma de granos con un difmetro medio inferior a 1
micra.

10. TUn procedimiento segin la Reivindicacidn 2,
en el que el cerburo de wolframio sé encuentra prasente
en forma de granocs con un didmetro medio inferior a 2
micras.

11. TUn procedimiento segin la Reivindicacidn 2,
gn el qué gl carburo de welframio se encuentra presente
en forma de granos con un didmetro medio inferior a 1 i-
¢ra vy ¢l cuerpo tlene v:;'densidad superior al 99 % as

.
su densidad tebrica.
12. Se reivindica por Gltimo, como objeto sotz:c

el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solini-

380992
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ta: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARLCION DE UN CUEREO
CARBURO- DE WOLFRAMIO AGLUTINADO®,

Todo conforme queda descrito y reivindicado en 1

-
b LN

- presente memoria &esc:gip"biva que consta de clento trelnbe

v sels piginas mecanograliadas.

Madrid, 20 Junio 1970

BEENARDO UNGRIA
. PP

380992
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