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Volfram-karbid/kobalt bazisu

kemeényfemek Il.

A volfram-karbid por eloallitasanak gazfazisu és
fémolvasztasos modszerei (szakirodalmi attekintés)

Tungsten-carbide/cobalt based hard metals II.

(Review of the professional literature)

which are the basic materials for manufacturing such tools.

Bevezetés

Cikksorozatunk elsé részében (2007/1. szam) attekintést ad-
tunk a volfram-karbid bazist keményfémek f6bb felhasznaldsi
teriileteirdl, a volfram-karbid fontosabb, fizikai és mechanikai
tulajdonsagairol, részletesen bemutattuk a WC por karbidizacids
gyartastechnologidjat [1,3]. Az elmult években, évtizedekben
tobb olyan el6allitasi modszert dolgoztak ki, amelyekkel a WC/Co
porok szemcseméret-eloszlasanak és kémiai Gsszetételének ho-

mogenitdsa biztosithatd. Cikk-
W - érc |

sorozatunk masodik részében a

vizes/etilén-diaminos oldatbol
torténd lecsapast kovetd szi-
lard/gaz reakcion alapuls, a
! fémolvasztasos és a gazfazist

T e modszerekr6l adunk  rovid
redukei6 izelit6t.
W selejt
tie I. Szilard keverékké

Ll

W — tartalmi
olvadék

r
telités szénnel

alakitott nyersanyagok
karbidizacidja

Az eljards egyedulallo a
tekintetben, hogy a direkt WC

a4 eloallitas  dusitott  ércekbdl,

= scheelitb6l (CaWO,), ferbe-

v ritb6l (FeWO,), vagy wolfra-

e oles mitbol  [(Mn,Fe)WO,]  tor-
ténik. A dusitott érckeverék

Fe,O,-gyel, aluminiummal,

‘{:Er;:r CaC,-vel és/vagy szénnel vald

reakcidja exoterm folyamat,
melynek soran WC, Fe, CaO
és ALO, képzédik. A fémes
komponensek az olvadék alsé

1. dbra  WC elédllitdsa dusitott
volfram ércekbdl [4]
Fig 1. Production of WC
from enriched ores
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Methods of tungsten-carbide powder production in gaseous phase and by metal melting

Tungsten carbide based hard metals have been produced since the 20-es of the XX century and
from that time on these metals are widely applied as machining tools. In this paper we
summarized production methods of tungsten carbide powders (with various cobalt content)

In the course of production from ore concentrates it is difficult to regulate the particle size of the
tungsten carbide powder. The technology based on the solid/gas reaction following precipitation
from watery/ethylene diamine solution is adequate for the production of WC/Co composites. The 197476 tudomanyos tovabbképzd sztondijas,
reaction of gases WCI6/CH4/H2 leads to the formation of nano-phase tungsten carbide but its
efficiency is not sufficient for manufacturing at an industrial scale.

Nowadays mostly the direct carbidization method is applied for manufacturing tungsten carbide
powders used as basic material for the production of hard metals.
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részén gytilnek 6ssze, mig az oxidok az olvadék tetején a kisebb
stir(iségu salakban. Ez a folyamat tulajdonképpen a vas-oxid és
a volfram-oxid ,aluminotermids redukcidja”. A vas olvadékban
dtmenetileg fém volfram lesz jelen és karbidizalodik, a WC kor-
latozottan olddédik a vasban és kristdlyosodik. A folyamat az
alabbi reakcidegyenletekkel irhat¢ le:

3Fe,0,+8Al>9Fe+4AlLO, (1)
6 FeWO, +4 Al +3 CaC,> 6 Fe + 6 WC + 3 CaO +7 ALO, (2)
6 MnWO, +4 Al+3 CaC,> 6 Mn+6 WC+3CaO +7ALO, (3)
6 CaWO, + 3 CaC, + 10 Al > 6 WC +9 CaO + 5 ALO, (4)

A reagalé komponensek adott aranya 2500 °C koriili on-
fenntarté exoterm reakciét biztosit. A reaktinsok 72 ton-
nas toltetét kis adagokban aluminium lemezbdl késziilt edé-
nyekbe helyezik. A reakciét cirkuldciés kemencében hajtjak
végre. A kemencének nagy kémiai ellendllé képességtinek és
nagy homérsékleti stabilitasunak kell lenni. A kemence belsé
falat grafittal latjak el, hogy minimadlis legyen a héveszteség.
A teljes redukcio és karbidizacié 60 percen beliil befejez6dik és
kb. 22 tonna WC nyerhet6. A medd6 elemek (Ca; Mg; Si) oxidos
allapotba keriilnek, valamint AlZO3 képzddik, amely a salakban
talalhatd. A karbid formaban jelenlev elemek (Ti; Nb; Ta és Mo)
kristalyos formédban jelennek meg. A lehiilt anyag tetején salakré-
teg, az aljan fémes részek taldlhatok. Az anyag aljan levé fémes
rész kb. 65% WC-ot tartalmaz a Fe; Mn és fém Al mellett. A salak
levélasztasa utdn a fémes részt Orlik és vizzel mossak, az el nem
reagalt CaC, eltavolitsa céljabol, majd végiil asvanyi savakkal old-
jak ki a vasat, ekdzben a WC nem szenved valtozast (1. dbra).
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Az igy nyert WC 40 um
alatti durva és jol kris-
talyosodott szemcséket is
tartalmaz; valamint kb. 2%
vasat. A széntartalom szto-
chiometrikus, a termék nem
tartalmaz nitrogént, szabad
szenet és n-fazist (Co, W ,C
és Co,W,C). A 6 kiilonb-
séget a hagyomanyosan
el6allitott WC portdl nem-
csak a durvabb kristaly-
meéret, hanem az olvadékboél
kikristalyosodott karbidok,
és arészlegesen szabad belsd
finomszemcsehatarokjelen-
tik. Ez utobbi javitja a karbi-
dok torési szilardsagit. Az
eljaras egyik hatranya, hogy
nehézfémsok  képz6dnek
(foleg FeCl,), amely megoldandé kornyezeti problémit jelent.
A masik hatrany, hogy a szemcseméret szabdlyozasa nem lehet-
séges, csak a végtermék WC 6rlésével [4,5].

2. dbra  Grafit transzport reaktor [5]
Fig. 2. Graphite transport reactor

II. Gyors karbotermikus redukcios (RCR - Rapid
Carbothermal Reduction) eljaras

AzRCR eljdrés a direkt karbidizaci6 egy mdsik tipusa. A WO,
extrém gyors karbotermikus redukcidjaval a WC por folyama-
tosan szintetizalddik grafitbdl késziilt transzport reaktorban.
A WO,-Ckeverék a folyamat soran masodperceken beliill WC,
Osszetételt prekurzorra alakul. A gyors hdékezelésnek két
alapvet6 mddja van:

»Athorddsos” médszer: a porkeveréket feliilrél egy fiiggdleges
cs6kemencébe taplaljak, amely a gravitacié hatasara a kemence
aljara hullik inertgdz atmoszféraban. A részecskék 0,2-10 ma-
sodpercet tartozkodnak az 1800-2000 °C-os zénaban (2. abra).

~Csepp” médszer: A porkeverék az el6fiitott tégelyekbe ,,csepeg’.
Az anyag 5 perc és 2 6ra kozotti ideig tartézkodik 1500 °C-on.

A két modszer kombinacidja teszi lehetévé sztochiometriai
osszetételt WC eldallitasat. ElGszor ,,athordasos” modszerrel
WC,  prekurzort dllitanak el6, majd ebbdl ,,csepp” modszerrel
WC-ot. A két médszer egyiittes alkalmazasaval szubmikronos
WC allithatd el6, de a 0,2-0,4 um-es frakcié képzésére hasznal-
haté leginkabb az RCR eljards, amely egy Gj modszer és évi 500 t
WC ipari el6allitasat teszi lehet6vé [4,5].

IT1. Gazfazisu kémiai reakcié (CVR - Chemical
Vapor Reaction)

Az eljéras egy fémtartalmi komponens (WCl,) és egy széntar-
talmu gazkeverék (CH,/H,) kozotti kémiai reakcion alapul (3.
abra). Ez az elv mar évek 6ta ismert, de a technikai kivitelezése
csak a kozelmultban valosult meg. Az eljaras célja nagyon fi-
nom (3-500 nm) szemcseméret(, homogén, szlik szemcseméret
eloszlast WC por eléallitasa. A kiilon felmelegitett reagenseket
egy vizszintes forr6 cséreaktorba taplaljdk meghatarozott fel-
tételek mellett (4. dbra). A falreakciok elkeriilhet6k a fal men-
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tén argondram biztositasaval.
Az argondramot gylr(is rés-
rendszeren keresztil vezetik
a reaktorba, igy elkeriilhetd
a reagalé részecskék sebessé-
gének jelentds csokkenése a
reaktor  falkozeli  zéndiban.
Magasabb homérsékleten a
karbidrészecskék elkiiloniilnek
a gazkomponenstl és csok-
ken az adszorbedlddott gaz
mennyisége. Ez tovabb csokken
a kovetkez6 vakuum kamraban.
A por hiitése és Osszegytjtése
vakuumban  vagy inertgaz-
ban torténik. Az eljards még
tzemi kisérlet alatt all, jelen-
leg nanofazisu TiC és Ti(C,N)
porok mellett nanofizisu WC
el6allitasara is alkalmas [4,5].

(e | (ke |
| WClg (g)
A

reakcid hiitetlen
képenyii
reaktorban

nanofazisi

WC por

3. dbra A CVR eljdrds vizlata [4]
Fig. 3. Scheme of CVR process

fémkomponens
pérolgasa fémes nens
a folyamatban résztvevo nemfémes komponens
f arologtato
gazok felfiitése St dnaloaiiion
micghistiuoact ghahimn gytiriis blokk
. kialakitdsa reaktor
szilard részecskék képzddése

arészecskék feliileténe

megtisztitdsa az adszor-
bealédott HCI-t61
por hiitése aWC por hiitése
a részecskék feliiletének gazkeverék
modositdsa véakuum / Ar
=
a WC porelvétele / tarolasa

4. dbra A CVR eljdrds [5]
Fig. 4. CVR process

IV. Permetkonverzios eljaras

McCandlish és Polizotti [5,7] harom 1épésbdl allo szintézist
dolgoztak ki a nanofazisi WC/Co kompozitok eléallitdsara.
A végtermék mikroszerkezete a szintézis hémérsékletével be-
folydsolhat6. A nanofazisi WC-Co 1000 °C alatti h6kezeléssel
eldéllithato (9. abra).

A szintézis lépései:

”r

1. A prekurzor vegyiilet el6allitasa

A prekurzor [trisz(etilén-diamin)-kobalt(II)]-volframét(VI),
tovabbiakban [Co(en),JWO, elédllithato CoCl,-6H,0-bdl,
etilén-diaminbol (en) és WO,-H,O-bol (volframsav). A
CoCl,-6H,0-bol vizes oldatot készitenek, a volframsavat
etilén-diaminban oldjék. A két oldat 6sszedntésekor képzdédik
a prekurzor a kovetkezé reakcidegyenlet szerint, amely hexa-
gonalis kristélyokbdl 4116 csapadék.

WO, H,0 +3en+ CoCl2 = Col(en !iW_Oi | +2HCI
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5.dbra [Co(en)3]WO4 bomldsinak TG gorbéje [4]
Fig.5. TG curve of decomposition of [Co(en)3]WO4

A képz6d6 vegyiiletben meghatdrozott a W/Co arany, még-
pedig W:Co=1:1, amely megfelel az n-fazisok (Co,W,C és
Co W C) képzddéséhez.

2. A képz6dott [Co(en),]WO, reduktiv hébontasa
Ar:H =1:1 gdzelegyben

TG analizist végeztek a h6kezelés sordn bekovetkezd tomeg-
veszteség meghatarozdsa céljabol. A TG gorbén lathatd, hogy
az etilén-diamin ligandum 100 és 300 °C kozott két 1épésben
tavozik (5. dbra):

100-200 °C kozott:  [Co(en),JWO, - [Co(en)]WO, +2 en
200-300 °C kozott: [Co(en)]WO, - CoWO, +en

A képz6d6 CoWO, 500-700 °C-os hémérséklet-interval-
lumban az Ar-H, gézelegyben nagy fajlagos feliileti W-Co in-
termedierré alakul, a kovetkez6 reakcidegyenlet értelmében:

COWO4 + 4H2 >Co+ W+ 4H20
1.0 T T T ™
Co-Ww-C i
B+ WC +C
L [ + WC -
ac [ g
0.5~ B+ MC + WC =
L M,;C + MC 1 5
+ B
\ e—M,C + B
b+ M,C
+ W
B - M;C+p Tl
Y
0 1 | 1
0 10 20 30 40 50

AlL%C

6. dbra A szénaktivitds és a széntartalom kozotti Osszefiiggés [7]
Fig. 6. Relation between carbon activity and carbon contetnt

A képz6dott nagy fajlagos feliiletd, reaktiv W-Co interme-
dier pasztazé elektronmikroszképos felvételén megfigyelhetd
(12. abra), hogy a W-Co fézis a prekurzor hexagonalis kiilsé
morfologidjat megérzi, de a W-Co esetében sokkal kisebb a
részecskék mérete.

Ezen szemcsék a leveg6ben spontan égnek. Gyors oxidacié
figyelheté meg szobahémérsékleten 1% O, tartalmu Ar-gaz-
ban:

W+0, > WO,
W+ Co+20, > CoWO,

3. Karbidizacio CO/CO, gidziramban

A képzddott W-Co reaktiv intermediert CO/CO, gdzdram-
ban karbidizaljak. A gazfazis Osszetétele meghatirozza a
rendszer szén-aktivitasat. Nagy gazdramlasi sebesség mellett
a gazaram szénaktivitasa a szilard/gaz reakci6 lejatszodasat
nem befolyasolja. A W-Co intermedier nagy fajlagos feliilete
biztositja, hogy a reakcié minimalis hémérsékleten, minimalis
id6 alatt lejatszodjék. Ez hatart szab a WC szemcsék noveke-
désének. A CH,/H, gazeleggyel szemben karbidizalé gazként
elényben részesitik a CO,/CO gazelegyet, mert a CH, és a H,
kozotti egyensuly 1000 °C alatti hémérsékleten nehezen érhetd
el, igy a megfelel$ szén-aktivitas ellen6rzése nehézkessé valna.
A rendszer szén-aktivitasanak dllandosagat a kovetkezd reak-
ciok biztositjak:

(1) 2CO,>CO, +C
2 co

(sz)

2(g) > 2CO (8 + OZ(g)

C

Co

7. dbra  Co-W-C hdromdsszetevds rendszer fazisdiagramjdnak 1500 K-os izoterma
metszete
Fig. 7. Phase diagram of Co-W-C ternary system

A végtermék Osszetétele a W - C - Co hdrom-Gsszetevés
fazis-diagramban taldlhat6 a beallitott szén aktivitds mellett.
Az n-fézisok osszetétele (Co,W,C és Co W C) rogzitett, igy
az 1:1 W:Co ardnyd konoddavonalon egy-egy pontot hatdroz-
nak meg az 1500 K-es izoterma metszeten (7. abra). Adott
hémérsékleten és szén-aktivitasnal tiszta Co,W,C (=M,C) és
Co W C (=M, ,C) fazisok képzédnek. A szénaktivitds 0,34 - 1,0
kozotti valtoztatasaval két fazis van jelen 1500 K-en: hexagona-
lisWC és p-Co(W,C) szilardoldat (6. dbra). A szén aktivitdsanak
0,34-1,0 kozotti valtozasaval a W és C relativ mennyisége val-
tozik a szilardoldatban. Ezen viéltozas elésegiti a WC oldddasat
a Co-ban, ezzel befolyasolja a Co-kotéfézis mechanikai tulaj-
donsdgait a WC- Co szerszamban.
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8. dbra A karbidizdcibs idd és a tomegvdltozds Gsszefiiggése [7]
Fig. 8. Reaction between time of carburization and change of mass

A kisérleteket alland¢ karbidizacids potencidl, azaz dllandd
szénaktivitds (a_=0,95) és dllandd reagens-gdz nyomds mellett
végezték kiillonboz6 hémérsékleteken 750 és 850 °C kozott. A
reakci6 soran a tomegnovekedést mérték a karbidizacié ide-
jének fuggvényében (8. abra). A tomegnovekedés valtozasa a
koévetkezd reakcidsorozat eredménye:

W+ Co~> CoW,C~>Co,W.C>WC+Co

A reakcié 750 és 850 °C kozott metastabil Co,W,C fazis
képzédéséhez vezet. A 775 °C alatt képz6d6 WC szénhia-
nyos, 6sszetétele WC_,. Ez az Gsszetétel gyorsan WC-da ala-
kul, ha megfeleld hémérsékletet és atmoszférat alkalmaznak.
A Co,W,C fazis képz6dése akaddlyozza a WC és Co képzodését
Co W C-bdl. Az n-fazisok kristdlyszerkezete a szénatomok
szamétol és helyétdl eltekintve azonos. Igy a Co W C atala-
kulasdhoz Co,W,C fazissd szénatomok diffizidja sziikséges.
A szénatomok diffizidja konnyebben végbemegy, mint a féma-
tomoké. A WC és Co nukledcidjahoz azonban a fématomok
diffuziodja sziikséges.

McCandlish és szerzétérsai [7] a [Co(en),]WO,-bol térténd
nanofazisi WC-Co kompozitok ipari eléllitasardl szimolnak
be. A prekurzor szaritasat porlasztva szaritassal oldottdk meg,
a WC/Co komporzit eléallitasdhoz fluidagyas konverziét al-
kalmaztak.

A 10. abra illusztralja a nanofazisut WC-Co porok (a) labo-
ratériumi, (b) ipari el6éllitasat.

A laboratoriumi el6allitas 1épései:

1. A prekurzor [Co(en),]JWO, csapadék elédllitasa

2. A csapadék szlirése, mosasa és szaritdsa

3. A prekurzor termokémiai konverzidja

[Co(en),]WO,» WC + Co

Az ipari el6allitas 1épései:

1. A [Co(en),]WO, prekurzor vizes szuszpenzidjinak

elkészitése

2. Porlasztva szaritas

3. [Co(en),]WO,» WC + Co (a [Co(en),]JWO,

por fluidagyas termokémiai konverzidja
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A 11. 4bra mu-

NH, WO Co-s6
tatja be a nanofézisu vizes oldata vizes oldata
WC  gyartastechno-
légigjat  McCandlish
és szerzOtarsai mod-
szerével.

12.4bréna[Co(en),]
WO, mikroszerkezete potlasztea
szaritas

lathat6 a redukcio-
karbidiz4cio el6tt és
utdn. A felsé két SEM

(atomizer)

felvételalaboratoriumi I

mddszerrel eldallitott karbidizicié

csapadékrol  késziilt. fluid dgyas
reaktorban

A kapott porrészecs-
kék nagyjabol azonos
méretiliek éshexagona-

r

K .., nanofizisi
lis morfolégiaval ren-
. WC + Co
delkeznek, mint a
.. [ . por
kiindulasi porrészecs- —

kék. Az also két kép
az iparilag elddllitott
prekurzor, illetve a
reakcidtermék  mik-
roszerkezetét abrazolja. Az itt lathaté szemcsék morfologidja
kedvez&bb a porlasztva szaritdshoz, mint a hasab alak [7].

9. dbra A permetkonverzids eljdrds vizlata [4]
Fig. 9. Scheme of spray conversation process

Co(en)

prekurzor termokémiai
csapadék konverzio
cloallitisa

szlirés, mosds, sziritis

4%4

porlasztva szaritas  fluidagyas konverzio

(a)

szuszpenzio-
készités
a, laboratoriumi eléallitas b, ipari eléaillitis

10. dbra  Nanofdzisit WC - Co kompozitok laboratoriumi (a) és ipari (b) elddllitdsa [5]
Fig. 10.  Processing of nanophase WC6Co composites; in laboratory (a), in industry (b)
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szaritds €O, CO H, CH,
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11. dbra A permetkonverziés eljdrds technoldgiai dbrdja [5]
Fig. 11.  Technology of spray conversation process
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12. dbra A [Co(en)3]WO4 mikroszerkezete a redukcié-karbidizdcié el6tt és utdn
(Fent: laboratoriumi, lent ipari médszerrel elédllitott anyag.) [7]
Fig. 12. Microstructure of [Co(en)3]WO4 before and after reduction-carburization

Osszefoglalas

Cikksorozatunk masodik részében rovid attekintést adtunk
a volfram-karbid bazist keményfémek kiinduldsi anyagaként
szolgalé volfram-karbid/kobalt porok oldatbél torténé le-
csapast kovetd szilard/gaz reakcion alapul6, fémolvasztésos és
gaztazisa el6allitdsi mddszereirdl. Sziikséges azonban megje-
gyezni, hogy az itt bemutatott modszerek egy része még tizemi
kisérlet alatt 4ll és ezen eljarasok csak kis mértékben jarul-
nak hozza az 6sszes volfram-karbid termeléshez. Ma a legna-
gyobb volumenben alkalmazott eljaras a volfram-karbid por

"

eléallitdsara a cikksorozatunk elsé részében (2007/1. szam)
az ammonium-paravolframdtbol kiindulé WO >W->WC
képzédésén at végbemend folyamat [2,6], mivel igen terme-
1ékeny és jé lehet8séget biztosit a W fémpor és ezen keresztiil a
volfram-karbid szemcseméretének szabalyozasara.
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