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본 발명은 주기율표에서 Ⅳ, Ⅴ, Ⅵ족에 속하는 1종 이상의 원소, 바람직하게는 Cr, V, Mo, W 의 1종 이상의 유

기 또는 무기 금속염 또는 화합물을 적어도 하나의 극성 용매에 용해함으로써 텅스텐 탄화물 분말을 제조하는 방

법에 관한 것이다.     상기 용액에 WO3 분말을 첨가하고, 상기 용매를 증발시켜 남은 분말을 환원성 분위기에서

열처리하고, 탄소와 혼합하여 탄화시킨다.
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특허청구의 범위

청구항 1 

유기 또는 무기 금속염 또는 V (바나듐) 화합물 중에서 적어도 1종을 적어도 하나의 극성 용매에 용해함으로써

텅스텐 탄화물 분말을 제조하는 방법에 있어서, 

상기 용액에 WO3 분말을 첨가하고, 상기 용매를 증발시켜 남은 분말을 환원성 분위기에서 열처리하고, 얻어진

분말을 탄소와 혼합하여 1350℃ 온도에서 탄화시키는 것을 특징으로 하는 텅스텐 탄화물 분말을 제조하는 방법.

청구항 2 

삭제

청구항 3 

삭제

청구항 4 

제 1 항에 있어서, 상기 금속염은 암모늄 바나데이트 ( NH4VO3 ) 인 것을 특징으로 하는 텅스텐 탄화물 분말을

제조하는 방법.

명 세 서

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

        발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 극도로 좁은 입자 크기 분포를 갖는 서브미크론 초경 합금을 제조하는 방법에 관한 것이다.[0003]

오늘날 입자 정련 조직을 갖는 초경 합금 인서트가 인성과 내마모성 모두가 크게 요구되는 용도에 있어서 강,[0004]

스테인레스 강 및 내열합금의 기계가공을 위해 많이 사용되고 있다.     다른 중요한 용도로는 인쇄 회로 기판

의 기계가공용 마이크로 드릴, 소위 PCB-드릴이 있다.

일반적인 입자 성장 억제제는 바나듐, 크롬, 탄탈, 니오븀 그리고/또는 티타늄 또는 이 원소들을 포함하는 화합[0005]

물을 포함한다.     일반적으로 이들이 탄화물로서 첨가되면 소결시 입자 성장을 제한하지만, 부작용으로서 인

성 거동에 바람직하지 않은 방향으로 영향을 미친다.     바나듐 또는 크롬의 첨가는 특히 치명적이므로, 소결

거동에 미치는 이들의 부정적인 영향을 제한하기 위해 매우 적은 양으로 유지해야 한다.     바나듐과 크롬은

소결 활동도를 낮추어, 종종 불균일한 바인더 상 분포를 발생시키고 소결 조직에 인성을 감소시키는 결함이 생

성된다.     많은 양을 첨가하면 WC/Co 입계에 취성의 상이 석출됨이 또한 공지되어 있다.     WO 99/13120 에

따르면, ε상 (eta-phase) 조성에 가까운 초경 합금의 탄소 함량이 선택되는 경우, 입자 성장 억제제의 양을 줄

일 수 있다.

입자 성장 억제제는 소결 동안 입자의 성장을 제한한다.     그러나, 입자 성장 억제제는 일반적으로 분말 형태[0006]

로 도입되기 때문에, 억제제의 분포는 바람직할 정도로 균일하지 않다.     결과적으로 소결 조직에 WC의 비정

상적인 입자를 갖는 영역이 종종 나타난다.     이 문제의 한 해결책이 US 5,993,730 에 개시되어 있는데, 이에

따르면 WC 입자를 섞기 전에 Cr으로 코팅하는 것이다.     이 방식으로 비정상적인 입자 성장을 갖는 영역의 수

를 줄일 수 있다.     그러나, 본래 분말에서부터 발생하는 더 큰 입자는 여전히 소결 조직에 잔존한다.     상

기 입자는 탄화 작업 동안 입자가 성장하여 생긴 것이다.     상기 문제의 한 해결책이 JP-A-10-212165 에 개시

되어 있는데, 이에 의하면 텅스텐 산화물 분말을 분말형태의 크롬 산화물 또는 크롬 금속과 섞어, 수소에서 환

원시키고, 탄소 분말과 섞어 WC로 탄화시킨다.     크롬의 불균일한 분포로 인해, 탄화 동안 어느 정도의 입자

성장은 불가피하다.

        발명이 이루고자 하는 기술적 과제
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본 발명의 목적은 종래 기술의 문제점을 해결하거나 완화시키는 것이다.[0007]

본 발명의 다른 목적은 극도로 좁은 입자 크기 분포를 갖는 WC-분말을 제조하는 방법을 제공하는 것이다.[0008]

WO3-분말을 환원 및 탄화 전에 Cr으로 코팅한다면, 극도로 좁은 입자 크기 분포를 갖는 WC-분말을 얻을 수 있음[0009]

을 발견하였다.

    발명의 구성 및 작용

본 발명의 방법에 따르면, 주기율표에서 Ⅳ, Ⅴ, Ⅵ족에 속하는 1종 이상의 원소, 특히 Cr, V, Mo, W, 가장 바[0010]

람직하게는 Cr 과 V 의 1종 이상의 유기 또는 무기 금속염 또는 화합물을 적어도 하나의 극성 용매 (에탄올, 메

탄올, 물 등) 에 용해한다.     용액에 WO3 분말을 첨가한다.     상기 용매를 증발시켜 남은 분말을 환원성 분

위기에서 열처리하고, 탄소와 혼합하여 좁은 입자 크기 분포를 갖는 WC로 탄화시킨다.     이리하여 코팅된 경

질 성분 WC 분말을 얻고, 이에 프레싱 에이전트 ( pressing agent ) 를 단독으로 또는 다른 코팅된 경질 성분

분말 그리고/또는 바인더 상 금속과 함께 첨가한 후 표준 관행에 따라 압밀 및 소결 처리할 수 있다.

바람직한 실시형태에서는, 크롬 (Ⅲ) 나이트레이트 9-하이드레이트 ( Cr(NO3)3 ×9 H2O ) 또는 암모늄 바나데이[0011]

트 ( NH4VO3 ) 를 10% 물과 90% 에탄올 ( C2H5OH ) 과 같은 적절한 용매에 용해한다.     상기 용액에 WO3를 교반

하면서 첨가하고, 증발기에서 건조한다.     건조된 혼합물은 수소 중에서 W-금속으로 환원되고, 탄소와 혼합되

어 WC로 탄화된다.

실시예 1 ( 본 발명 )[0012]

본 발명에 따른 다음 방식으로 서브미크론 WC-10% Co-0.4% Cr 초경 합금을 제조하였다 : 100 ㎖ 물과 900 ㎖ 에[0013]

탄올 (  C2H5OH  )  에  56.5  g  크롬 (Ⅲ)  나이트레이트-9-하이드레이트 (  Cr(NO3)3  ×9  H2O  )  를  용해하였다.

이 용액에 2000 g 의 텅스텐 트리옥사이드 ( WO3 ) 를 첨가하였다.     2000 g 밀링 볼을 갖는 2.4 리터 볼 밀

에서 120분 동안 밀링을 실시하였다.     혼합물을 진공하에서 약 70℃까지 가열하였다.     상기 혼합물이 건

조될 때까지 물-에탄올 용액이 증발하는 동안 조심스럽게 교반하였다.

얻어진 분말을 건성 수소 분위기 ( 이슬점 < -60℃ ) 에서 약 2 ㎜ 두께의 다공성 베드 (bed) 가 있는 연속 실[0014]

험실 환원 로에서 약 30℃/min의 가열속도로 구운 후, 700℃에서 115분 동안 그리고 추가로 900℃에서 115분 동

안 환원시키고, 마지막으로 수소 분위기에서 약 30℃/min 로 냉각하였다.

얻어진 텅스텐 분말을 화학양론적 조성 이상으로 ( 6.25 중량% C ) 카본 블랙과 섞고, 2.4 리터 볼 밀에서 균질[0015]

화하였다.     밀링 볼 대 분말 중량의 비는 1/1 이었다.     밀링 시간은 180분이었다.     실험실 탄화 로에

서 상기 분말 혼합물을 수소 분위기 1350℃에서 150분 동안 연소시켰다.     가열 속도는 30℃/min이었고, 냉각

속도는 45℃/min이었다.

얻어진 분말을 에탄올에서 프레싱 에이전트 및 Co-바인더 ( Co-powder extra fine ) 와 혼합하고, WC-Co 합금을[0016]

위해 표준 관행에 따라 탄소 함량 ( 카본 블랙 ) 을 조절하고, 건조 및 압착한 후 소결하였다.     다공성 A00

및 경도 HV3=1665 를 갖는 조밀한 초경 합금 조직을 얻었다.     도 1 에 도시된 것처럼 좁은 입자 크기 분포를

갖는 서브미크론 미세조직을 얻었다.

실시예 2 ( 본 발명 )[0017]

본 발명에 따른 다음 방식으로 서브미크론 WC-10% Co-0.2% V 초경 합금을 제조하였다 : 4.4 g 암모늄 바나데이[0018]

트 ( NH4VO3 ) 를 100㎖ 물과 900㎖ 에탄올 ( C2H5OH ) 에 용해하였다.     이 용액에 1000 g 텅스텐 트리옥사이

드 ( WO3 ) 를 첨가하였다.     1000 g 밀링 볼을 갖는 2.4 리터 볼 밀에서 120분 동안 밀링을 실시하였다.

다른 모든 단계는 실시예 1 과 동일하게 실시하였다.     다공성 A00 과 경도 HV3=1680 을 갖는 조밀한 초경 합

금 조직을 얻었다.     도 1 과 유사한 좁은 입자 크기 분포를 갖는 서브미크론 미세조직을 얻었다.

실시예 3 ( 종래 기술 )[0019]

미국특허 5,993,730 에 따른 다음 방식으로 WC-10% Co-0.4% Cr 초경 합금을 제조하였다 : 23 g 크롬 (Ⅲ) 나이[0020]

트레이트-9-하이드레이트 ( Cr(NO3)3 ×9 H2 O ) 를 1700㎖ 메탄올 ( CH3OH ) 에 용해하였다.     이 용액에 105

g 트리에타놀라민 ( (C2H5O)3N ) 을 교반하면서 첨가하였다.     그리고 나서, 686 g 6각형의 WC ( dWC = 0.6 ㎛
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) 를 첨가하였고, 약 70℃까지 온도를 높였다.     그 혼합물에 점성이 생길 때까지 상기 메탄올을 증발시키는

동안 계속 조심스럽게 교반하였다.     반죽 형태의 혼합물이 거의 건조되었을 때 처리하여 작은 압력으로 분쇄

하였다.

얻어진 분말을 밀폐된 용기내의 질소 분위기에서 약 1 ㎝ 두께의 다공성 베드가 있는 로 내에서 약 10℃/min의[0021]

가열속도로 550℃까지 구운 후, 수소 중에서 90분간 환원하고, 마지막으로 수소 분위기에서 10℃/min 로 냉각하

였다.     연소 단계와 환원 단계 사이에는 냉각 단계를 실시하지 않았다.

얻어진 분말을 에탄올에서 프레싱 에이전트 및 Co-바인더 ( Co-powder extra fine ) 와 혼합하고, WC-Co 합금을[0022]

위해 표준 관행에 따라 탄소 함량 ( 카본 블랙 ) 을 조절하고, 건조 및 압착한 후 소결하였다.     다공성 A00

및 경도 HV3=1670 을 갖는 조밀한 초경 합금 조직을 얻었다.     도 2 에 도시된 것처럼, 거의 동일한 평균 입

자 크기를 갖지만 도 1 에 비해 다소 넓은 입자 크기 분포를 갖는 서브미크론 미세조직을 얻었다.

실시예 4 ( 종래 기술 )[0023]

JP-A-10-212165 에 따른 다음 방식으로 WC-10% Co-0.4% Cr 초경 합금을 제조하였다 : 2.7 g 크롬 트리옥사이드[0024]

( Cr2O3 ) 를 500 g 텅스텐 트리옥사이드 ( WO3  ) 와 혼합하였다.     500 g 밀링 볼을 갖는 2.4 리터 볼 밀에

서 혼합을 실시하였고, 밀링 시간은 120분이었다.

상기 분말 혼합물을 건성 수소 분위기 ( 이슬점 < -60℃ ) 에서 약 2 ㎜ 두께의 다공성 베드가 있는 연속 실험[0025]

실 환원 로에서 약 30℃/min의 가열속도로 구운 후, 700℃에서 115분 동안 그리고 추가로 900℃에서 115분 동안

환원시키고, 마지막으로 수소 분위기에서 약 30℃/min 로 냉각하였다.

얻어진 텅스텐 분말을 화학양론적 조성 이상으로 ( 6.25 중량% C ) 카본 블랙과 섞고, 2.4 리터 볼 밀에서 균질[0026]

화하였다.     밀링 볼 대 분말 중량의 비는 1/1 이었다.     밀링 시간은 180분이었다.     실험실 탄화 로에

서 상기 분말 혼합물을 수소 분위기 1350℃에서 150분 동안 연소시켰다.     가열 속도는 30℃/min이었고, 냉각

속도는 45℃/min이었다.

얻어진 분말을 에탄올에서 프레싱 에이전트 및 Co-바인더 ( Co-binder, Co-powder extra fine ) 와 혼합하고,[0027]

WC-Co 합금을 위해 표준 관행에 따라 탄소 함량 ( 카본 블랙 ) 을 조절하고, 건조 및 압착한 후 소결하였다.

  다공성 A00 및 경도 HV3=1620 을 갖는 조밀한 초경 합금 조직을 얻었다.     도 3 에 도시된 것처럼, 거의 동

일한 평균 입자 크기를 갖지만 도 1 ～ 2 에 비해 다소 넓은 입자 크기 분포를 갖는 서브미크론 미세조직을 얻

었다.

    발명의 효과

본 발명에 따라 환원 및 탄화 전에 WO3-분말을 Cr으로 코팅한다면, 극도로 좁은 입자 크기 분포를 갖는 WC-분말[0028]

을 얻을 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1 은 본 발명에 따라 제조된 WC-분말로 만들어진 WC-Co 초경 합금의 일반적인 미세조직을 약 4000 배로 보여[0001]

주고 있다.

도 2 및 도 3 은 종래 기술에 따라 WC-분말로 제조된 동일한 초경 합금 그레이드의 일반적인 미세조직을 약[0002]

4000 배로 보여주고 있다.
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    도면3
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