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Zpusob vyroby karbidu wolframu nauhli¢evanim v plynné fazi

Oblast techniky

Vynalez se tykd zpisobu piimé vyroby karbidii ze sloucenin obsahujicich wolfram pomoci
atmosféry obsahujici oxid uhelnaty a oxid uhliéity.

Dosavadni stav techniky

Reakce sloucenin obsahujicich wolfram, zejména oxidii wolframu, s oxidem uhelnatym, popfipa-
dé se smési oxidu uhelnatého a oxidu uhli¢itého, pfi zvySené teploté, je o sob& znama.

Tak naptiklad US 4 172 808 popisuje zpiisob, pfi kterém se WO; pfi teplotach 590 az 680 °C
v proudu oxidu uhelnatého, ktery obsahuje 5 az 10 % oxidu uhli¢itého, pfeménuje na prasek kar-
bidu wolframu. Produkt obsahuje jesté 2 % kysliku, neni tedy zcela zreagovan. Produkt dale ma
na svém povrchu nespecifikované mnozstvi volného uhliku. Podle US 4 172 808 je v oblasti apli-
kaci katalyzatorii obsah kysliku pfijatelny a volny uhlik na povrchu je potiebny pro vysokou akti-
vitu katalyzatoru. Takovéto prasky z wolframu karbidu jsou vak nevhodné pro pouziti jako tvrdé
latky v tvrdokovech, nebot’ pfitom zalezi na pfesném fizeni obsahu uhliku v ramci nékolika setin
procenta.

V patentech US 5 230 729 je popsano nauhli¢ovani pomoci smési CO,/CO jako dil¢i krok vyroby
jemnozrnného WC—Co—prasku pti vyrobé tvrdokovu. Podle ného se wolframovy prekurzor
Co(en); WO, nejprve v proudu inertniho plynu obsahujiciho vodik redukuje na Co—W—kov, nis-
ledné se nauhliuje v plynném proudu oxidu uhelnatého na WC—Co, a poté se v plynném proudu
CO,/CO odstrariuje volny uhlik. Pfitom se pouzivaji teploty nauhli¢ovani 700 az 850 °C.

Patent US 5 230 729 navazuje dale na stav techniky, podle kterého bylo nauhli¢ovani na WC—
Co—prasek provadéno pii aktivitach uhliku 0,35 az 0,95 ziejmé bez mezistupné redukce vodikem
na Co—W. Pfitom bylo pokladano za nevyhodné, Ze na zakladé silného rozkladu oxidu uhelnaté-
ho, katalyticky zapti¢inéného ptitomnosti kobaltu jiz pfi nizkych teplotach, dochazi k silnému
pohlcovani uhliku vychozim WC—Co-materialem, které vede k metastabilni mezifazi. Proto jsou
nutné dlouhé reakéni doby.

Na zékladé chybéjiciho katalytického ¢inku kobaltu nejsou poznatky tykajici se nauhliCovani
v plynné fazi pti vyrobé WC—Co prenositelné na vyrobu WC—praski.

Lemaitre, Vidick, Delmon v Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 111, (1982), str. 449-463, a v Journal
of Catalysis 99 (1986), str. 415-427, zvefejnili rozsahlé vyzkumy tykajici se vyroby praskd
karbidu wolframu, kde se pouZiva jak oxid uhelnaty, tak také smési oxidu uhli¢itého a oxidu
uhelnatého s obsahy oxidu uhli¢itého 9 az 50 % v oblasti teplot 722 az 850 °C. Pfitom byly ziska-
ny jak prasky s vysokymi podily volného uhliku, tak také siln& poduhli¢ené prasky karbidu wol-
framu popi. prasky W,C; Caste¢né byla pozorovana také zpétna oxidace na oxid wolframu.
Za optimélni je pokladana teplota nauhli¢ovani 750 °C.

Celkové resumé stavu techniky ukazuje, ze nauhliovani v plynné fazi istym oxidem uhelnatym
pfi teplotach nad 850 °C vede na zakladé Boudourdovy rovnovahy k potaZeni prekurzoru uhli-
kem podobnym grafitu, takZe je reakce zpomalena popf. zastavena, takZe jsou nutné pfinejmen-
Sim technicky nerealizovatelné dlouhé reakéni doby. Zvefejnéné pokusy podle stavu techniky
dale ukazuji, Ze pfi pouZiti nauhliovaci plynné smési CO,/CO s obsahy CO,, které odpovidaji
pfi teploté nauhliCovani pfiblizn€ situaci Boudourdovy rovnovahy nebo jsou vyssi, neni mozné
pIné nauhli¢eni.
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Podstata vynalezu

Nyni bylo zjisténo, Ze v podstaté iplného nauhli¢eni wolframového prekurzoru se dosahne, kdyz
se v oblasti teplot 800 az 1000 °C, s vyhodou 850 az 950 °C, pouzije nauhli¢ovaci plyn, v némz
obsah oxidu uhli¢itého, vztazeny na oxid uhliity a oxid uhelnaty, lezi nad hodnotou Boudouar-
dovy rovnovahy pfi teploté nauhliCovani, tzn. Ze vykazuje aktivitu uhliku mensi nez 1. Jestlize
vsak je obsah oxidu uhli¢itého pfilis vysoky, nastava neuplné nauhli¢eni popt. dokonce netplna
redukce. Podle vynalezu je aktivita uhliku smési CO/CO, mezi 0,4 a 0,9, zvlasté vyhodné mezi
0,5a0,85.

Vztah mezi relativnimi obsahy CO a CO; v nauhliCovacim plynu na jedné strané a aktivitou
uhliku a, na druhé strané se vypocitava z nasledujiciho vzorce:

In a, = In (p*eo/Peo2) +20715/T-21,24,

kde pco resp. peo2 predstavuje parcialni tlak CO resp. CO, a T je absolutni teplota ve stupnich K.
Boudouardové rovnovaze odpovida aktivita uhliku a, = 1.

Tim, ze se aktivita uhliku béhem procesu udrzuje mensi nez 1, je vyluéovani elementarniho uhli-
ku ucinéno termodynamicky nemoznym, takze mize byt obsah uhliku v ziskaném karbidu wol-
framu reprodukovatelné a presné fizen. Na druhé strané, pii teplotach nad 800 °C, s vyhodou nad
850 °C, je rovnovazna koncentrace CO, jiz tak nizka, Ze i pti pfekroCeni rovnovazné koncentrace
jeste probiha aplné a dostatené rychla redukce a nauhli¢ovani wolframového prekurzoru. Zvlas-
té€ vyhodné je, kdyz pomér parcialnich tlakii CO,/CO nepiekroéi 1:8.

Zpulsob podle vynalezu je prekvapujici na pozadi fazového diagramu systému WO;-WO,~W—
W,C-WC-C, uvedeného v publikaci Journal of Catalysis 99, str. 430, obr. 5, nebot’ podle tohoto
fazového diagramu by pfi teploté nad 800 °C nauhli¢ovanim smési CO,/CO s obsahem CO, nad
hodnotou Boudouardovy rovnovahy méla vznikat faze W,C a nauhlieni aZ na WC by rozhodné
v ramci technicky realizovatelnych reakénich dob nemélo probihat.

Predmétem vynalezu tedy je zpisob vyroby odolnych karbidi kovi nauhli¢ovanim v plynné fazi
wolframového prasku a/nebo vhodného praskového wolframového prekurzoru pii teplotach nad
850 °C, ktery se vyznacuje tim, Ze jako nauhliovaci plynna faze se pouZije smé&s CO,/CO s obsa-
hem CO,, ktery je vyssi nez obsah odpovidajici Boudouardové rovnovaze pki teploté nauhli¢ova-
ni.

S vyhodou se pouZije plynna faze, kterd kromé nevyhnutelnych stop dusiku, argonu a hélia sesta-
va vyluén¢ z oxidu uhliéitého a oxidu uhelnatého.

Pro udrzeni ptedem zvoleného poméru CO,/CO se vytvoteny oxid uhli¢ity v prib&hu redukce
a nauhliCovani odtahuje. To se miZe provadét tak, Ze v zavislosti na obsahu CO, v plynné fazi se
do nauhliCovaciho reaktoru zavadi oxid uhelnaty nebo se reaktor proplachuje plynnou fazi, ktera
vykazuje predem zvoleny pomér CO,/CO.

Teplota nauhli€ovani je s vyhodou 900 az 950 °C.

Obsah CO, ve smési CO,/CO je s vyhodou niZ§i nez 8 % mol v oblasti teplot 850 az 900 °C
a niz8i nez 4 % mol v oblasti teplot nad 900 °C.

NauhliCovéani pfi teploté nauhliCovani se provadi s vyhodou po dobu 4 az 10 hodin, zvlast&
vyhodné po dobu 5 az 8 hodin. S vyhodou se v ramci zpiisobu podle vynalezu pouZije jako pre-
kurzor karbidu praskovy oxid wolframu. Zpisob podle vynélezu je pak zv1ast vyhodny, kdyz je
mozno vynechat prediazenou redukci oxidd popt. jinych prekurzori na kov.
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Pokud se pouziji jiné wolframové prekurzory, s vyhodou se v pfedfazeném kalcinaénim kroku
rozkladaji na oxid. To ma tu vyhodu, Ze nauhli¢ovaci plyn neni zne¢istén rozkladnymi produkty
a miize byt recirkulovan.

Podle zvlasté vyhodného provedeni vynalezu se karbidy wolframu ziskané zptisobem podle
vynéalezu v navaznosti na nauhliovani podrobuji tepelnému zpracovani pii teplot€¢ 1150 az
1800 °C. S vyhodou je teplota nasledného tepelného zpracovani 1350 az 1550 °C, zvlasté vyhod-
né az 1450 °C. Nasledné tepelné zpracovani se mize provadét napiiklad v prichozi peci po dobu
1 az 60 minut, s vyhodou 25 az 50 minut. Popfipadé se mize tepelné zpracovani provadét za pii-
davku slou€enin obsahujicich uhlik.

Z jemnozrnného prasku vyrobitelného podle vynalezu je mozno vyrobit sintrované soucasti s ho-
mogenni strukturou a vysokou tvrdosti, aniz by bylo nutné intenzivni zpracovani mletim. Pfitom
se dosahuje tvrdosti sintrovaného tvrdokovu, ktera pfi stejném obsahu pojiva pievySuje komercni
typy. To spocivéa také v tom, Ze karbidy vyrobené podle vynalezu jsou malo aglomerovany a maji
téméf jednotnou velikost ¢astic, takze sklon k sekundarnimu zvétSovani castic béhem sintrovani
je zanedbatelny.

Pfi sintrovani zvlaste stabilni karbidové prasky se ziskaji prostfednictvim nasledného tepelného
zpracovani, protoze naslednym tepelnym zpracovanim se do zna¢né miry odstrani chyby krysta-
lové mrizky.

Predmétem vyndlezu jsou také praskové karbidy wolframu sjemnymi primarnimi ¢ésticemi,
vyjadieno koherencni délkou, a s vysokou kvalitou krystald, vyjadteno deformaci miizky v %,
pticemz deformace miizky a koherencni délka se urcuji podle B.E. Warren a B.L. Averbach,

Journal of Applied Physics, 21 (1950). str. 595-599. Pfitom se karbid wolframu podle vynalezu
vyznacuje vztahem mezi koheren¢ni délkou x a deformaci miizky y podle vzorce

y<(—4,06*10"*nm™ " *x+0,113) % ().

Zvl1ast€ vyhodné karbidy wolframu vykazuji vztah mezi koherenéni délkou x a deformaci mtizky
y spliiujici obé€ nasledujici podminky:

y<(=2,5%10"nm " *x+0,1025) %  (lla)a
y<(-7,78*10"nm™"*x+0,1395) %  (IIb).

Zvl1asté vyhodné karbidy wolframu podle vynéalezu se vyznaduji vztahem mezi koherenéni délkou
x a deformaci mtizky y podle vzorce

y>(1-x*/3600nm*)2.0,075 % (110).

Takovéto karbidy wolframu se ziskaji tepelnym zpracovanim v navaznosti na nauhli¢ovani.

Prehled obrazki na vykresech

Vynélez bude blize vysvétlen za pomoci nasledujicich vykresa.

Obr. 1 piedstavuje vztah mezi deformaci mfiZky a koherenéni délkou vyhodnych praski karbidu
wolframu podle vynélezu, pii¢emz ¢islice u naméfenych hodnot odkazuji na néasledujici ptiklady
a pismena na hodnoty méfeni pro vyrobu dostupné na trhu, mimo oblast podle vynalezu.
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Obr. 2 piedstavuje REM-snimek prasku karbidu wolframu vyrobeného podle nasledujiciho
ptikladu 2.

Obr. 3 predstavuje REM—snimek prasku karbidu wolframu vyrobeného podle pfikladu 3.
Obr. 4 predstavuje REM—snimek prasku karbidu wolframu vyrobeného podle ptikladu 4.
Obr. 5 a 6 piedstavuji REM—snimky tvrdokovii, vyrobenych za pouziti praskd karbidu wolframu

vyrobeného podle prikladii 1 popf. 3.

Pfiklady provedeni vynilezu

Vynalez bude bliZe vysvétlen za pomoci nasledujicich prikladi.

Priklad 1

V sintrovaci peci bylo zahtato 2 kg WO;—modfi, 0,60 um (ASTM B330), na 500 °C pod N2-
atmosférou. Nasledné byla atmosféra evakuovana a nahrazena procesnim plynem CO/CO,,
pfi¢emz pomér CO/CO, ¢inil 97/3, a teplota byla zvySena na 920 °C. Aktivita uhliku ¢inila pfi
reakéni teploté 0,65. Pri reakci vznikajici CO, byl pribézné odstrafiovan a nahrazovan CO, pfi-
¢emz byl udrzovan konstantni pomér CO/CQO, 97/3. Reakce byla ukonéena po 8 hodinach, takze
pec pak mohla byt pod atmosférou N, ochlazena na pokojovou teplotu. Bylo ziskano asi 1,5 kg
prasku, ktery byl na zékladé ohybu rentgenovych paprskd identifikovan jako fazové &isty karbid
wolframu. Prasek ma nasledujici analytické hodnoty:

Cee. = 5,90 % Cuolny = <0,02 %

0 =057% N =0,06%

FSSS = 0,47 pm (ASTM B330)

Vyse uvedené a dale nasledujici hodnoty % jsou procenta hmotnostni.

Priklad 2

V sintrovaci peci, jak bylo popsano v pfikladu 1, bylo 2 kg WO;—modfi pfeménéno na karbid
wolframu, pficemz v priibéhu faze ochlazovani byl jesté az do 700 °C zpracovavan pod proces-
nim plynem, dfive nez byl pod atmosférou N, ochlazen na pokojovou teplotu.

Ccelk- = 5,89 % Cvo]ny =< 0,02 %

0O =0,41% N =0,07%

FSSS = 0,32 pum (ASTM B330)

Takto ziskany praSek byl v prichozi peci nasledné tepeln& zpracovan po dobu 40 minut pfi
1400 °C, pfic¢emz nauhliovaci atmosféfe v peci staila, aby bylo dosaZeno obsahu uhliku v kar-
bidu wolframu blizkého teoretickému. Ziskany prasek (obr. 2) ma nasledujici analytické hodnoty:
CcelkA = 6:08 % cvolny =< 0,03 %

O =023% N =0,05%

FSSS = 0,40 um (ASTM B330)
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Ptiklad 3

Bylo postupovano analogicky piikladu 2, s tim rozdilem, ze zde byla pro nauhliovani pouzZita
Jjemnozrnna kyselina wolframova (FSSS = 0,40 um podle ASTM B330). Na po&atku byl material
in situ kalcinovan po dobu 3 hodin pii 500 °C, nadez bylo pokratovano jako v prikladu 2.
Na zakladé REM-snimku (obr. 2) bylo zjisténo, ze prasek je malo aglomerovan.

Ceelc- = 6,08 % Cyoiny =< 0,03 %

0O =0.24% N =0,05%

FSSS = 0,29 um (ASTM B330)

Priklad 4

Bylo postupovano analogicky prikladu 3, jen s tim rozdilem, Ze pfed zpracovanim pfi vysoké tep-
loté bylo ke karbidovému prasku pridano 0,6 % Cr;C, a mnoZstvi uhliku vypo&tené pro zajisténi
teoretického obsahu uhliku. Byly ziskany nasledujici charakteristiky pradku:

Cee- = 6,14 % Cyoly =<0,02 %

O =0,36% N =0,05%

FSSS = 0,37 um (ASTM B330)

Byl ziskan mélo aglomerovany jemnozrnny prasek (obr. 4).

Priklad 5

Bylo postupovano analogicky pfikladu 3, jen s tim rozdilem, Ze byla pouzita kyselina wolframo-
va, jejiz velikost ¢astic byla kolem 0,6 um (méfeno FSSS, podle ASTM B330). Ziskany prasek
byl prakticky neaglomerovan a byl jemné rozptylen. Byly zjistény nasledujici charakteristiky:
Ccelk- = 6,07 % Cvolny =< 0,04 %

O =0,20% N =0,05%

FSSS = 0,30 pm (ASTM B330)

Stanoveni deformace mtizky a koheren¢ni délky

Deformace miizky a koheren¢ni délka vsech praskovych materidld byly uréeny podle B.E.
Warren a B.L. Averbach, Journal of Applied Physics, 21, (1950), 595 a vyneseny do grafu.
Kromé toho byl tento postup pouZit na pradky karbidu wolframu jiného pivodu (prasky S, N, T
a D) a vysledky vyneseny do grafu (obr. 1). Tyto hodnoty jsou shrnuty v nasledujici tabulce:
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Tabulka 1
Material Deformace mfiZky (%) | Koheren&ni délka (nm)
ptiklad 1 0,06 30,8
ptiklad 2 8,07 72
ptiklad 3 0,07 72
ptiklad 4 0,07 56,5
pfiklad 5 0,08 64,5
S 0,086 180
N 0,09 150
T 0,10 43,3
D 0,07 150
5
Zkousky tvrdokovu:

Byly testovany tvrdokovy z né¢kolika materiali, dopovanych Cr,C; a VC, pii obsahu kobaltu ve

tvrdokovové smési 10 %. Tvrdokovové smési byly 4 hodiny mlety v mlynu Attritor (0,5 1; 300 g
10 tvrdokovové smési a 2100 g kuli¢ek z tvrdokovu o velikosti 3-4 mm) v hexanu a sintrovany ve

vakuu po dobu 45 minut pfi 1380 °C. V tabulce 2 je shrnuto n&kolik charakteristik tvrdokovii:

Tabulka 2
15
Priklad JjHustota He 4no, HV3p porozita A
(g/cm’) (kA/m) (WTm3/kg) (kg /mm?)
1 14,48 41,4 16,6 1925 AQ4
IS80C 4505
2 14,39 42,2 15,4 2001 AQC4
IS0 4505
3 14,42 42,2 15,3 2001 A04
180 4505
5 14,44 43,0 14,5 2010 A02-204
I50 4505

HC = magneticka koercitivni sila, méfeno pomoci Foester Koerczimat 1.096, v kA/m
20 4mo, = magnetické nasyceni, méfeno pomoci Foester Koerczimat 1.096, v uTm’/kg

VH; = tvrdost podle Vickerse, 30 kg zatiZeni, v kg na mm’.
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Karbidovy prasek v prikladu 1, ktery nebyl vysokoteplotné stabilizovan, mél silnéjsi sklon k se-
kundarnimu riistu ¢astic, naproti tomu ostatni materialy, které byly tepelné zpracovany, vykazo-
valy homogenni strukturu (obr. 5 a 6).

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby karbidii wolframu nauhli¢ovanim v plynné fazi wolframovych prasku a/nebo
vhodnych praskovych prekurzord wolframu pii teplotach nad 850 °C az do 950°C, vyzna-
Cujici se tim, Ze se jako nauhliCovaci plynna faze pouzije smés CO,/CO s obsahem CO,,
ktery je vy$si nez obsah odpovidajici Boudouardové rovnovaze pfi teploté nauhli¢ovani, a nauhli-
covani se provadi pfi aktivit€ uhliku 0,4 az <1.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze se nauhliCovani provadi pii akti-
vité uhliku 0,4 az 0,9.

3. Zpisob podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze teplota nauhliCovani je
900 az 950 °C.

4. Zpusob podle n€kterého znarokl 1 az3, vyznacdujici se tim, Ze se nauhliCovani
pfi teplot€ nauhliCovani provadi po dobu 4 az 10 hodin.

5. Zpisob podle nekterého znarokti 1 az4, vyznacujici se tim, Ze se jako prekur-
zor pouzije praskovy oxid wolframu.

6. Zpusob podle nékterého znaroki 1 az 5, vyznacujici se tim, Ze se karbidy
wolframu po nauhli¢ovani podrobuji tepelnému zpracovani pfi teploté 1150 °C az 1800 °C.

4 vykresy
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