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1.一种制备镀覆的硬质材料颗粒的方法，包括以下步骤：

a）提供包含钴己胺‑配合物的水溶液；

b）将硬质材料颗粒添加到所述水溶液中以获得包含氢氧化的钴化合物镀覆的硬质材

料颗粒的悬浮液，其中，所述氢氧化的钴化合物的化学组成由式CoOx(OH)y表示，其中y＝z‑

2x，z表示钴的氧化价态，其中2.9≤z≤3且0≤x≤z‑2；和

c）分离所述的镀覆的硬质材料颗粒。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于，所述氢氧化的钴化合物选自羟基氧化钴、氢

氧化钴及其混合物。

3.如权利要求1或2所述的方法，其特征在于，所述的硬质材料为碳化钨（WC）。

4.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤a）中，所述水溶液通过将包含至少一种

Co（II）‑盐的水溶液与氨混合，然后将所得的混合物与氧化剂混合来制备。

5.如权利要求4所述的方法，其特征在于，所述Co（II）‑盐选自硫酸盐、硝酸盐、氯化物、

乙酸盐及其混合物。

6.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤b）中，所述悬浮液还包含氢氧化钠。

7.如权利要求1所述的方法，其特征在于，所述方法在步骤c）之后还包括步骤d）：将所

述氢氧化的钴化合物还原为钴金属。

8.如权利要求7所述的方法，其特征在于，所述氢氧化的钴化合物的还原在常压下、氢

气流中进行。

9.一种包含硬质材料颗粒的粉末，其特征在于，所述硬质材料颗粒具有氢氧化的钴化

合物的镀层，其中，所述氢氧化的钴化合物的化学组成由式CoOx(OH)y表示，其中y＝z‑2x，z

表示钴的氧化价态，其中2.9≤z≤3且0≤x≤z‑2。

10.如权利要求9所述的粉末，其特征在于，2.98≤z≤3。

11.如权利要求9或10所述的粉末，其特征在于，镀覆的硬质材料颗粒通过如权利要求1

至8中任一项所述的方法制备。

12.如权利要求9所述的粉末，其特征在于，所述镀层最多占所述粉末的20wt％。

13.如权利要求12所述的粉末，其特征在于，所述镀层占所述粉末的2至15wt％。

14.如权利要求9所述的粉末，其特征在于，根据ISO  13320确定，镀覆的硬质材料颗粒

的粒度与未镀覆的硬质材料颗粒的粒度之比为1.05至15。

15.  如权利要求14所述的粉末，其特征在于，根据ISO  13320确定，镀覆的硬质材料颗

粒的粒度与未镀覆的硬质材料颗粒的粒度之比为1.05至5。

16.  如权利要求15所述的粉末，其特征在于，根据ISO  13320确定，镀覆的硬质材料颗

粒的粒度与未镀覆的硬质材料颗粒的粒度之比为1.05至1.5。

17.如权利要求9所述的粉末，其特征在于，根据ASTM  B330确定，镀覆的硬质材料颗粒

的FSSS粒度与未镀覆的硬质材料颗粒的FSSS粒度之比为1.01至4。

18.  如权利要求17所述的粉末，其特征在于，根据ASTM  B330确定，镀覆的硬质材料颗

粒的FSSS粒度与未镀覆的硬质材料颗粒的FSSS粒度之比为1.01至2。

19.  如权利要求18所述的粉末，其特征在于，根据ASTM  B330确定，镀覆的硬质材料颗

粒的FSSS粒度与未镀覆的硬质材料颗粒的FSSS粒度之比为1.01至1.5。

20.如权利要求10至19中任一项所述的粉末在制备硬质合金产品中的应用。

权　利　要　求　书 1/2 页

2

CN 111699062 B

2



21.如权利要求10至19中任一项所述的粉末在制备硬质合金产品的增材制造工艺中的

应用。
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包含镀覆的硬质材料颗粒的粉末

技术领域

[0001] 本发明涉及一种制备氢氧化的钴化合物镀覆的硬质材料的方法，并涉及包含该镀

覆的硬质材料颗粒的粉末及其应用。

背景技术

[0002] 硬质合金自一百多年前开始使用，尤其被用于制备特别强大的切削和钻孔工具。

[0003] 术语“硬质合金”指由金属硬质材料制成的烧结复合材料，而金属硬质材料单独使

用时，由于其高硬度而具有相当高的脆性，因此通常嵌在金属基体中以便可以实际应用，这

些金属基体主要来自铁族元素铁(Fe)、钴(Co)、镍(Ni)(所谓的粘合剂或粘合金属)中的软

质和韧质元素。金属硬质材料本身通常由各种过渡金属的碳化物、氮化物、硅化物和/或硼

化物组成。通常，所述过渡金属使用高熔点的难熔金属，例如钨、钽、铌和/或钼，但也使用其

他过渡金属，例如铬、钒和钛，包括它们的混合晶体。

[0004] WC/Co(碳化钨/钴)‑硬质合金是最常见的硬质合金之一，目前仍具有迄今为止最

大的市场份额，根据不同用途，WC‑粉末在其粒度、粒度分布和钴含量方面种类繁多。

[0005] 为了在材料中获得均匀的结构，在常规(非增材)的通过粉末冶金的硬质合金制备

中，必须首先将WC‑粉末与Co‑粉末充分混合。这通常是通过将WC‑粉末与适量的钴粉末，在

例如磨碎机或搅拌球磨机内一起研磨而完成的，通常在液态烃(例如己烷)存在下进行，所

述液态烃在混合过程完成后再通过真空干燥除去。随后，通常在添加添加剂(例如石蜡或有

机蜡)之后，例如通过挤出(挤压)，注模/MIM(金属注射成型)(热压或冷压)或轴向冷压来压

制生坯。通过在适当温度下使生坯脱脂以除去仍然存在的有机成分，通过在金属粘合剂的

熔融温度范围内的温度下进行烧结来进行进一步的压实。在随后的步骤中，如有必要，仍可

以进行压后热等静压，并且可以对所得的硬质合金部件进行进一步的机械后处理(例如车

削、铣削和/或研磨)和/或镀覆工艺(CVD(化学气相沉积)或PVD(物理气相沉积))。

[0006] 在硬质合金生产中特别重要的是烧结步骤，如上所述，在通过高温烧结，例如在接

近钴的熔点(1495℃)下产生由硬质合金制成的相当致密的坯。钴‑和WC‑颗粒在预混合物中

的最佳分布特别重要，其设置可能会遇到相当大的困难，特别是如果考虑到中等品级(1μm

范围内)的超细(纳米级)WC‑粉末至相当粗糙的WC‑粉末(约40‑100μm)都必须与质量少得多

的钴金属粉末尽可能均匀地混合。

[0007] 通过钴‑镀覆WC‑颗粒无疑可以实现从一开始就更好的钴的更均匀分布。因此，在

硬质合金工业中长期以来一直希望可以通过工业上可行的和经济上有效的生产方法获得

这些粉末，并将其用于测试目的。例如，可以想象的是，在镀层足够均匀的情况下，就可以完

全避免在磨碎机或搅拌球磨机中对WC‑粉末和钴粉末进行复杂的联合研磨。这也意味着可

以省去对安全性要求极高的有机溶剂的处理，并且硬质合金生产者可以最大程度地减少涉

及钴金属粉末处理的操作，钴金属粉末不仅被认为具吸入致癌性，而且被认为具皮肤致癌

性。

[0008] 原则上，可以通过化学还原Co2+‑离子直接实现在硬质材料颗粒上镀覆金属钴。这
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是众所周知的，并且使用特定的镀液组成在基材上镀覆例如镍或钴，在所谓的无电解镀中

被广泛使用。常见的还原剂例如为次磷酸盐、肼或具有足够还原能力的有机还原剂。然而，

在这些方法中，为了实现在所需的基材上实际发生金属沉积，而不发生所谓的自然沉淀，通

常必须在基材表面上接种异物晶体，例如钯晶体，然后将其用作实际金属沉积的核。由于经

济和其他原因，硬质合金粉末制备中不可能使用钯。

[0009] WO  2006/069614描述了一种方法，其通过在180℃和34.5bar的压力下用氢气从Co

(II)‑盐氨溶液中还原得到钴金属镀层。

[0010] WO  2004/26509描述了一种方法，其首先将硬质材料颗粒镀上金属盐，然后金属盐

层应在200℃、压力下中间转化为氧化或氢氧化的化合物，最后在30bar的压力和200℃的温

度下向反应器通入氢气，实现金属钴的还原。

[0011] 上述方法的共同之处在于，在升高的温度和至少30bar的极高的氢气压力下的高

压釜中，通过在水性介质中的氢气还原生产金属钴。

发明内容

[0012] 本发明的目的是提供一种钴镀覆的硬质材料颗粒的简单方法，该方法避免了现有

技术中必要的、极端的和安全技术要求极高的反应条件，并且同时实现了非常均匀地镀层

施加。

[0013] 令人惊讶地发现是，该目的是通过不加压的方法实现的，其中在第一步中用氢氧

化的钴化合物镀覆硬质材料颗粒，并在第二步中将氢氧化的钴化合物还原成金属钴。

[0014] 因此，本发明的第一主题是一种制备镀覆的硬质材料颗粒的方法，其包括如下步

骤：

[0015] a)提供包含至少一种钴胺‑配合物的水溶液；

[0016] b)将硬质材料颗粒添加到所述水溶液中以获得包含氢氧化的钴化合物镀覆的硬

质材料颗粒的悬浮液；和

[0017] c)分离所述的镀覆的硬质材料颗粒。

[0018] 所述的氢氧化的钴化合物优选选自氢氧化钴(III)、羟基氧化钴、氢氧化钴(II)及

其混合物。

[0019] 本发明中，三价钴的氢氧化化合物指化学式为CoOx(OH)3‑2x的化合物，其中0≤x≤

1。

[0020] 进一步地，本发明中，氢氧化钴(II)指化学式为Co(OH)2的化合物。

[0021] 两者的混合物在本发明中指的是化学式为CoOx(OH)y的化合物，其中y＝z‑2x，其中

z是钴的氧化价态，指为2≤z≤3和0≤x≤z‑2。

[0022] z的值优选为2.5≤z≤3，特别优选为2.9<z≤3。

[0023] 在本发明方法的一优选的实施方案中，硬质材料颗粒是过渡金属的碳化物、氮化

物和/或碳氮化物，过渡金属选自钨、钽、铌、钼、铬、钒、钛及其混合物。

[0024] 硬质材料的特征尤其在于高硬度和高熔点。因此，在一优选的实施方案中，硬质材

料为碳化钨(WC)。

[0025] 令人惊讶地发现是，如果使用钴(III)己胺‑配合物作为钴胺配合物，则可以用氢

氧化的钴化合物实现硬质材料颗粒的特别均匀的镀层。因此，在一优选的实施方案中，钴胺
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配合物为钴己胺‑配合物。

[0026] 在一优选的实施方案中，步骤a)的水溶液优选通过将包含至少一种Co(II)‑盐的

水溶液与氨混合，然后将所得的混合物与氧化剂混合来制备。

[0027] 所述氧化剂优选选自空气、氧气、过氧化氢及其混合物。

[0028] 在本发明方法的进一步优选的实施方案中，所述Co(II)‑盐选自硫酸盐、硝酸盐、

氯化物、乙酸盐及其混合物。所述Co(II)‑盐特别优选为硫酸钴。在另一优选实施方案中，涉

及所述Co(II)‑盐是硝酸钴。

[0029] 不受任何特定理论的限制，据知钴(III)胺‑配合物的形成例如根据如下方程式进

行：

[0030] [Co(H2O)6]
2++SO4

2‑+6NH3+0.25O2+0.5H2O→[Co(NH3)6]
3++SO4

2‑+OH‑+6H2O

[0031] 优选地，如本发明所述的方法的步骤b)中，进一步将氢氧化钠添加到所述悬浮液

中。令人惊讶地发现是，加入氢氧化钠不仅可以提高转化率，而且还可以降低镀覆的硬质材

料颗粒的集聚趋势。在进一步优选的实施方案中，如本发明所述的方法可以使用超声波进

行。令人惊讶地发现是，以这种方式尤其可以进一步降低颗粒的集聚趋势。替代地或附加

地，例如可以通过使用超声波或通过调节搅拌强度来影响集聚趋势。

[0032] 假设在不添加烧碱的情况下进行氢氧化的钴化合物的沉淀，钴(III)胺‑配合物的

反应是通过加热和排出过量的氨来进行的，如CoOOH的例子所示：

[0033] [Co(NH3)6]
3++H2O+OH

‑+SO4
2‑
→CoOOH+2NH4

++SO4
2‑+4NH3↑

[0034] 因此，在优选的实施方案中，将所述悬浮液加热至60至100℃，特别优选65至85℃

的温度。在另一实施方案中，所述钴(III)胺配合物的反应也可以通过在减压下工作来支

持。

[0035] 如本发明所述的方法不限于所述硬质材料颗粒的特定粒度。因此，在优选实施方

案中，所述硬质材料颗粒的粒度为0.1至100μm，优选0.5至50μm，特别优选1至40μm。粒度的

测定根据ASTM  E  B330，使用Fisher  Model  Sub‑Sieve  Sizer(FSSS)。粒度在本发明中表示

颗粒的当量直径。

[0036] 在一个优选的实施方案中，如本发明所述的方法在步骤c)之后还包括步骤d)：将

所述的氢氧化的钴化合物还原成钴金属。令人惊讶地发现是，还原反应可在常压下、氢气流

中进行，并且现有技术中描述的诸如升高的压力或特殊的装置等条件是不必要的。因此，在

一优选实施方案中，氢氧化的钴化合物的还原在常压下、氢气流中进行。

[0037] 本发明的另一个主题是通过上述方法获得的镀覆的硬质材料颗粒。

[0038] 本发明的另一个主题是一种包含硬质材料颗粒的粉末，其特点在于，所述硬质材

料颗粒具有氢氧化的钴化合物的镀层。镀覆的硬质材料颗粒优选如本发明所述的方法生

产。

[0039] 在一个优选的实施方案中，氢氧化的钴化合物的化学组成由式CoOx(OH)y描述，其

中y＝z‑2x，z表示钴的氧化价态，其中2≤z≤3且0≤x≤z‑2。在特别优选的实施方案中，2.5

≤z≤3；特别优选2.9≤z≤3，极特别优选2.98≤z≤3。

[0040] 在一个进一步优选的实施方案中，所述硬质材料颗粒镀覆有金属钴。

[0041] 令人惊讶地发现是，根据本发明制得的粉末的特点在于用氢氧化的钴化合物均匀

且几乎完全地镀覆。
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[0042] 根据本发明制得的粉末的特点在于，氢氧化的钴化合物非常均匀地沉积在硬质材

料颗粒上。

[0043] 在一个优选的实施方案中，当钴以金属的形式存在，根据ASTM  D  3663测定，本发

明的粉末的BET比表面积为0.05至5g/m2，优选为0.05至2g/m2。当钴以氢氧化的形式存在，则

优选地，粉末的比表面积为5m2/g至20m2/g，优选为10m2/g至20m2/g。

[0044] 根据本发明制得的粉末的特点还在于高的烧结活性。因此，根据本发明制得的粉

末适用于例如制备以其高机械强度和高耐磨性为特征的部件。这些性质主要归因于粉末中

存在的特征性硬质材料。为了成品部件也受益于这些特性，硬质材料颗粒在硬质合金中的

比例应尽可能高。这意味着，反之，粘合金属的含量应限制为抵消硬质材料的自然脆性所需

的最小必需量。钴作为粘合金属的使用进一步代表着不可忽略的成本因素，因此也出于这

个原因，粘合金属的含量不应超过技术上最小必需量。因此，在本发明的一个优选实施方案

中，镀层最多占粉末的20wt％，优选2至15wt％。

[0045] 根据本发明制得的粉末的特点在于低的集聚趋势。集聚趋势的度量是，例如，镀覆

材料与未镀覆材料的粒度分布的D50值之比。

[0046] 在一个优选的实施方案中，镀覆的硬质材料颗粒的粒度与未镀覆的硬质材料颗粒

的粒度之比为1.05至15，优选1.05至5，特别优选1.05至1 .5，其中，根据ISO  13320使用

Master  Sizer测量的粒度分布的D50值作为计算的基础。

[0047] 有别于上述的一个值是根据ASTM  B330的所谓的Fisher值FSSS，其应理解为初级

颗粒的中值粒度的当量直径。本发明中，该值通过镀覆仅略微增加，例如对于市售的WC  DS 

100材料从1.0增加到1.3。因此，本发明的另一主题为氢氧化的钴化合物和/或金属钴镀覆

的硬质材料颗粒，其特点在于，镀覆材料与未镀覆材料的根据ASTM  B330测定的FSSS值之比

为1.01至4，优选为1.01至2，特别优选为1.01至1.5。

[0048] 在另一个优选的实施方案中，镀覆的硬质材料颗粒以离散颗粒的形式存在于根据

本发明制得的粉末中。令人惊讶地发现是，在根据本发明制得的粉末中通常不会发生或仅

在很小的程度上观察到强烈的集聚。不受任何特定理论的限制，这归因于所选镀层材料及

其沉积的特定工艺。

[0049] 根据本发明制得的粉末优选用于生产硬质合金，其可以使用常规制造方法和增材

制造技术进行加工。

[0050] 因此，本发明的另一个主题是根据本发明的镀覆的硬质材料颗粒和/或根据本发

明的粉末在常规制造工艺中的用途。所述颗粒和/或粉末可以例如通过传统的粉末冶金路

线，经成形、压实、脱脂和烧结或烧结‑热等静压来加工。令人惊讶地发现是，根据本发明的

用途使得可以部分或甚至完全省去在制造过程中通常必需的、上游的、复杂的且安全技术

要求高的在硬质材料和粘合金属粉末之间的混合步骤。

[0051] 本发明的另一个主题是根据本发明制得的镀覆的硬质材料颗粒和/或根据本发明

制得的粉末在增材制造过程中的用途。在这些制造过程中，所述粉末和/或颗粒优选直接用

作粉末床，以喷雾造粒的粉末形式，或用作印刷油墨的组分。所述增材制造工艺优选为粉末

床熔合工艺，例如选择性激光烧结，粘合剂喷射技术或直接印刷工艺。
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具体实施方式

[0052] 借助于以下实施例更详细地解释本发明，但绝不应该将其理解为对发明构思的限

制。

[0053] 首先，按如下方法制备含有钴胺配合物的溶液：

[0054] a)将1145g七水合硫酸钴溶解在4.5L水中，然后在搅拌的同时将3L浓氨水(25％)

加入溶液中。然后使空气通过玻璃料通入16小时。初始沉淀蓝色Co(OH)2迅速溶解，并且获

得了深红色溶液。装入水至正好8.00L，并且每1500mL用来镀覆400gWC(5种不同品级)。

[0055] b)通过本发明的方法用氢氧化的钴化合物镀覆碳化钨的步骤如下：将2L水注入可

加热的搅拌反应器中，并在搅拌下将400gWC悬浮在其中。然后将悬浮液与1500毫升钴己胺

配合物溶液混合，并用约0.5升水补足溶液至4升。然后不断搅拌溶液，将其在5小时内缓慢

加热至80℃，然后在该温度下再搅拌3小时。在整个时间内通过计量加入水来补偿由于蒸发

引起的液体损失，以使悬浮液的体积保持恒定。氨被除去，pH值从10降至6.6至6.8，悬浮液

呈深棕色。

[0056] c)趁热过滤悬浮液，用2L温水(60℃)洗涤深棕色滤饼，然后在90℃的干燥箱中过

夜干燥。表1总结了根据本发明制得的镀覆有氢氧化的钴化合物的碳化钨的产量和所分析

的性质。来自母液和滤液的未沉淀的钴被转化为钴(II)盐，可以重复使用。

[0057] d)得到的每一个氢氧化的钴化合物镀覆的碳化钨的一部分分别被还原的步骤如

下：将200g的颗粒在金属舟皿(Thermax)中称重。舟皿被推入管式炉。充入氩气后，将氢气通

入炉子，并将温度以10℃/min的速度首先升至650℃。在该温度下保持2小时，然后以10℃/

min的速度进一步加热至750℃。同样在750℃下保持2小时之后，使炉子在氩气下冷却。下表

1中还总结了根据本发明制得的镀覆有金属钴的碳化钨的产量和所分析的性质。

[0058] 表1：

[0059]
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[0060]

[0061] 图1a、1b和1c显示了用于精细碳化钨品级WC  DS100的根据本发明方法的各个步

骤。

[0062] 图1a显示了粒度为1.04μm(FSSS)的原始的WC‑粉末。

[0063] 图1b显示了镀覆有CoOx(OH)y的WC‑颗粒。

[0064] 图1c显示了镀覆的颗粒，其中钴作为金属存在。通过FSSS方法测得其粒度为1.28μ

m。

[0065] 在这个具体实施例中(表1的实施例2)，使用了商购自Fa.H.C .Starck  Tungsten 

GmbH的WC  DS100作为原材料，其FSSS值为1.04μm，其BET比表面积为1.01m2/g。所用WC‑粉末

的粒度分布的D50值为1.2μm。最终产品WC/Co的FSSS值为1.28μm，且BET比表面积为1.32m2/

g。根据ISO13320通过激光衍射测量的粒度分布的D50值为8.5μm。钴含量为8.4％。如对比所

示，比表面积(BET  ISO  9277)和FSSS值仅略有变化。这些轻微的变化表明，本发明制得的颗

粒具有低的集聚趋势。由于该特性，本发明制得的粉末非常适合用于硬质合金部件的常规

生产工艺，在该工艺中可以将它们压制成生坯。由于所产生的流动性，这些粉末还可用于增

材制造工艺，例如激光熔化，其中成品部件以增材的方式构建。

[0066] 图2显示了根据实施例2的本发明制得的镀覆有钴金属的WC‑颗粒的八万倍放大

图。

[0067] 图3的电子显微镜照片显示了本发明的方法可以应用于所有常规的WC‑品级。从上

到下分别描述了5个实施例中WC、WC/CoOx(OH)y和WC/Co的显微照片。

[0068] 可知，使用精细的WC‑粉末，几乎完美地形成了低厚度的镀层。对于较大的WC‑颗

粒，当钴含量相同时，层厚度增加，并且在镀有Co‑氢氧化物的WC中会形成干燥裂纹。在还原

时，自然会有收缩过程，因为金属钴的密度高于氢氧化钴。特别是在WC品级较粗的情况下，

这会导致在WC‑颗粒的表面形成岛状金属钴。但是，这些金属多孔的纳米级钴区域不会剥

落，而是出人意料地牢固地附着在WC‑颗粒的表面，并且非常均匀地分布在粉末床中。

[0069] 图4显示了用常规方法施加镀层的镀覆的WC颗粒。即，使WC颗粒悬浮在CoSO4溶液

中，将该溶液加热至60℃，并添加NaHCO3。将所得的镀覆有碱性碳酸钴的颗粒置入氢气流

中，以将碳酸钴还原成金属钴。从图4可以看出，这导致大粒度的钴颗粒，其中大部分以分离

状存在，并且不形成镀层。
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图1a

图1b
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图1c

图2
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图3
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图4
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