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ــتول ــادي ــ كامپوزي درج ــ در سWC-11Co تي    ستمي
WO3-Co3O4-Cكيـــ كربوترميايـــ بـــه روش اح :  

  ي فاززيآنال
   فري مسعود مشرف، كلانتري مهد، مقدميري امنيافش

  دانشگاه يزد

 به روش درجا و احياي Co3O4 و WO3 فلزي ي از اكسيدهاWC-Coدست آوردن پودر كامپوزيت     هدف از اين تحقيق به     :چكيـده 
 فلـزي كبالـت و      يدر اين مطالعه پودر اكسيدها    . وترميك است كه از كربن فعال به عنوان عامل احيا كننده استفاده شده است             كرب

اي، بـا گـاز محـافظ         اي ماهواره   ك آسياي گلوله  يدر  )  درصد اضافه بر مقدار استوكيومتري     30( درصد كربن    17تنگستن به همراه    
دهد كـه      مخلوط پودري نشان مي    ي  بر روي نمونه   TGA و   DTAنتايج  . زي قرار گرفتند   ساعت مورد مخلوط سا    20آرگون به مدت    

هاي فشرده شده     نمونه. گيرند  طور كامل احيا شده و كاربيد تنگستن و كبالت شكل مي             سانتيگراد اكسيدها به   ي  درجه 1050در دماي   
 پوشـشي   ي  ساعت تحت لايه   4 و   2،  1ت زمان مختلف     سانتيگراد و به مد    ي  درجه 1050مورد عمليات احياي كربوترميك در دماي       

 4، بهترين زمان نگهداري در كـوره        XRDطبق نتايج مطالعات    .  قرار گرفتند  1 به   1محافظ از مخلوط پودر كربن و آلومينا با نسبت          
 خـود را حفـظ      ي م خام اوليه  ها تنها استحكا    بنابراين نمونه . شوند  شوند ولي زينتر نمي     ها احيا مي    ساعت است كه در اين شرايط نمونه      

  .نزديك شود)  سانتيگرادي  درجه1495( ذوب كبالت ي ها دما بايد به نقطه براي زينتر نمونه. كنند مي
  XRD ،DTA ،TGA ي فاززي، آنالWC-Co درجا، سرمت كيكربوترم ياياح :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
 ـيي  رسانا بالا، استحكام و شيسا به مقاومت ليدل به WC-Co تيكامپوز امروزه  مقاومـت  وي  حرارت

 ـاي  كاربردهـا  ازجملـه . است كرده دايپ مختلف عيدرصناي  ا ژهيوي  كاربردها مطلوبي  خوردگ به  ني
 ـدر برش،ي  ابزارها به توان يم تيكامپوز ي بـرا  قالـب  و ابـزار  ،يحفـار  ،يكـار  نيماش ـ ،يكـار  لي
 ساخت پودر،ي  متالورژ نديرآف دري  تيكامپوز وي  كيسرام قطعات ساختي  ها قالب فلزات،ي  ده شكل

  ].2-1 [نمود اشاره بلاست سندي ها نازل و ا،يآسي ها دگلولهيتول ن،يتوربي ها غهيت
اسـتفاده از پـودر     (توان به فرآيند متـالورژي پـودر           مي WC-Coهاي ساخت كامپوزيت      از انواع روش  

كربوترميـك  احيـاي ، كربنيزه كردن تنگستن در حضور كبالت،        ) به طور مستقيم   WC-Coكامپوزيتي  
دهـي شـيميايي      بر روي مخلوط كربن و اكسيدهاي تنگستن و كبالت، آلياژسازي مكانيكي و رسوب            

كربوترميك پارامترهاي زيادي تأثيرگـذار هـستند كـه از جملـه            در فرآيند احياي  ]. 4-3[اشاره نمود   
 ذرات  ي ، انـدازه  ]5[) ه احيا كنند  ي اكسيدهاي تنگستن و كبالت و ماده     (توان به نسبت مواد اوليه        مي

، دمـا و اتمـسفر عمليـات     ]7[، زمان و دمـاي كلـسينه كـردن          ]6[مواد اوليه و مدت زمان آسياكاري       
 احياكننده و نـسبت آن بـا ديگـر مـواد            ي ، ميزان تراكم مخلوط اوليه، نوع و ميزان ماده        ]8[حرارتي  

كربوترميـك داراي   ش احيـاي  هاي درجاي توليد شـده بـه رو         كامپوزيت.  و غيره اشاره نمود    ]11-9[
كنواخت ذرات تقويت كننـده كـه منجـر بـه بهبـود خـواص               يمزايايي است كه شامل توزيع بهتر و        

شود، تميز بودن فصل مشترك بين فاز نرم و فاز سـخت كـه سـبب بهبـود                  مكانيكي و فيزيكي مي   
 به صرفه بودن    گردد، پايداري ترموديناميكي در دماهاي بالاتر و مقرون         استحكام فصل مشترك مي   

 تخلخـل مفيـد   ي وجود تخلخل در اين روش اجتناب ناپذير است كه مقدار بهينـه        . ]12[روش است   
  هاي بيش از حد كارهاي زيادي انجام  براي كاهش تخلخل. شود است و باعث افزايش چقرمگي مي
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هـاي    توان به روش    باشد كه از جمله مي      يكي از تدابير انجام گرفته جهت بهبود خواص، انجام زينترينگ تحت فشار مي            . شده است 
TRS

1 ،SPS
2 ،UPRC

3 ،HFIHS
4 ،HIP

  ].13[ اشاره نمود 5
 تحت حفاظت گاز هيـدروژن بـراي احيـا در ايـن شـرايط               ي  خلأ يا كوره   ي ها از كوره    دهد كه در بيشتر روش      مرور منابع نشان مي   

 محافظ كربن و آلومينـا اسـتفاده        ي ران قيمت مذكور از لايه    هاي گ   استفاده شده است ولي در اين تحقيق به جاي استفاده از روش           
شده است و تأثير سيكل عمليات حرارتي بر فرآيند احياي كربوترميك اكسيدهاي تنگستن و كبالـت در تركيـب ثابـت از مخلـوط                        

  . مواد اوليه مورد بررسي قرار گرفته است

  هاي تحقيق  مواد و روش -2
 و كربن فعال به عنوان احياكننده       Co3O4 و   WO3هاي شيميايي    اكسيد تنگستن و كبالت با فرمول     در اين تحقيق مواد اوليه، پودرهاي       
  . نشان داده شده است1خصوصيات مهم اين مواد در جدول.  محافظ در نظر گرفته شدي و پودر آلومينا به عنوان جزئي از لايه

  خصوصيات مواد استفاده شده -1 جدول

 خلوصفرمول شيميايي مواد
(%) 

 ي دانه اندازه
(nm) 

 جرم مولي
(gr/mol) 

 چگالي
(gr/cm3) 

 شركت توليد كننده

 مرك آلمان WO3 9/99 300-200 232 2/7 اكسيد تنگستن

 مرك آلمان Co3O4 9/99 300-200 241 11/6 اكسيدكبالت

 مرك آلمان C 9/99 100-50 12 4/0 كربن سياه

 آلمانمرك  Al2O3 9/99 500-400 102 95/3 آلومينا

 درصـد   30كربوترميك مطابق محاسبات انجام شده ميزان كربن با در نظر گـرفتن             براي بهينه كردن عوامل مؤثر در فرآيند احياي       
 70 گرم مخلوط پودر اوليـه شـامل         100(باشد     درصد وزني كربن سياه مي     17بالاتر از مقدار استوكيومتري در مخلوط پودري اوليه         

هاي الف و ب ميزان كربن لازم براي احياي اكـسيد   بنابراين مطابق واكنش. م اكسيدكبالت خواهد بود گر13گرم اكسيد تنگستن و 
 8/12هـا     باشد كه به اين ترتيب درصد كربن لازم مطـابق واكـنش              گرم مي  9/1 گرم و براي احياي اكسيد كبالت        86/10تنگستن  

كربن اضافي جهـت تلفـات احتمـالي        . باشد  قدار استوكيومتري مي   درصد بالاتر از م    32ا  ي 8/12 به   17باشد كه به نسبت       درصد مي 
  ).باشد ناشي از اكسيداسيون مي

واكنش احياي اكـسيد    .  مطابق محاسبات انجام شده در نظر گرفته شد        WO370– Co3O4 13– C 17تركيب مخلوط پودري اوليه     
  ).گيري فازهاي ثانويه صرف نظر شده است  شكلاز. (توان به شكل زير در نظر گرفت تنگستن و اكسيد كبالت با كربن را مي

 WO3+3C=WC(g)+CO(g)+CO2(g)                               )الف

 Co3O4+3C=3Co(g)+Co(g)+CO2(g)+2CO(g)                          )ب

آسـياي   ر سـاعت د   20 بـه مـدت      WO370– Co3O4 13– C 17مخلوط پودري اكسيدي به همراه كربن سـياه بـا نـسبت وزنـي               
 دور بر دقيقه    300 و سرعت  1 به   3 آلومينا به پودر     ي تحت گاز محافظ آرگون با نسبت گلوله      ) PBM-210مدل نانوشات   (اي    ماهواره

پاسكال قـرار گرفتـه      مگا 350 بعدي مخلوط پودري همگن مورد تراكم سرد تحت فشار         ي در مرحله . سازي قرار گرفتند   مورد همگن 
 گرافيتي قرار گرفتـه     ي اي در داخل بوته     هاي استوانه   نمونه. متر حاصل شود     ميلي 3 متر و ضخامت     سانتي 2/1 هايي به قطر    تا نمونه 
 1050عمليـات حرارتـي احيـاي كربوترميـك در دمـاي            .  پوشـانده شـدند    1 به   1 محافظ پودر آلومينا و كربن با نسبت         ي و با لايه  

                                                           
1 Transverse Rupture Strength 
2 Spark Plasma Sintering 
3 Ultrahigh Pressure Rapid hot Consolidation 
4 High Frequency Induction Heated Sintering 
5 Hot Isostatic Pressure 
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 ـ.  انجام شد  ºC/min10 معمولي با سرعت گرمايش    ساعت در اتمسفر     4 و   2،  1گراد و به مدت        سانتي ي درجه ك سـيكل حرارتـي     ي
هـا در   هـا شـده و از تـرك خـوردن نمونـه       دقيقه موجب حذف رطوبت در نمونه15 سانتيگراد به مدت    ي  درجه 400اوليه در دماي    

  ). Carbolite- CWF1300 مدل ي كوره(نمايد  دماهاي بالاتر جلوگيري مي
بـر روي  ) DTA) STA, 50h, Ar, 10ºC/min و TGA فرآينـد احيـاي كربوترميـك آنـاليز حرارتـي      براي تعيين دماي مناسب بـراي 

 سـانتيگراد انتخـاب     ي  درجه 1050انجام گرفت و با توجه به منابع مطالعه شده دماي           ) WO3  ،Co3O4  ،C( مخلوط پودري    ي نمونه
 5/0 ميلي آمپر، زمان شمارش      30 كيلوولت،   40آند مسي،    (XRDدر تمام مراحل بعد از آسياكاري و احياي كربوترميك، آناليز           . شد

  . تحولات فازي انجام گرفتي به منظور مطالعه)  درجه100 تا 10 ي  در محدوده2θ، 02/0 گام ي ثانيه، اندازه

  تايج و بحث ن - 3
هـاي     فقط پيـك   مطابق آن . دهد   ساعت را نشان مي    20 مخلوط پودري آسياكاري شده به مدت        ي  براي نمونه  XRD آناليز   1شكل  

عـدم وجـود    . باشـد    عدم انجام واكنش در ضمن فرآيند آسياكاري مي        ي شود كه نشان دهنده     مربوط به اكسيد تنگستن مشاهده مي     
  .تواند به دليل آمورف شدن آن درضمن آسياكاري باشد هاي تفرق مربوط به اكسيد كبالت مي پيك

  
   ساعت20 آسياكاري شده به مدت  پودرXRD -1 شكل

 اسـت، كمتـر     hcp دماي احياي آن نسبت به اكسيد كبالت كه داراي ساختار متراكم             bccتن به دليل ساختاركريستالي     اكسيد تنگس 
) 2شـكل   (DTAبه همين دليل در منحنـي  .  باشدbccهاي نفوذي در ساختار  تر واكنش تواند به خاطر انجام راحت است كه اين مي   

 مربوط به خروج گازهاي حبس شده بوده و سـپس پيـك گرمـازاي تـشكيل                  سانتيگراد يك شيب منفي كه     ي  درجه 850تا دماي   
WC       سـانتيگراد  ي  درجـه 1200 تا 1000 بين ي رسد و در فاصله  سانتيگراد به اوج خود ميي  درجه 1000 شروع شده و در نزديكي 

اكسيد ناشـي از احيـاي اكـسيد     تواند ناشي از توليد گازهاي كربن مونواكسيد وكربن دي         شود كه مي    يك پيك گرماگير مشاهده مي    
 بـا   ηتواند مربـوط بـه تركيبـات كبـالتي ماننـد فـاز                 سانتيگراد مي  ي  درجه 1200-1400 ي پيك گرمازاي درمحدوده  . كبالت باشد 
مقدار آن براي كامپوزيت مفيد بوده و به عنوان فاز چسب عمل             باشد كه در صورت بهينه بودن        Co3W3C و   Co6W6Cساختارهاي  

دارد ولي در مقادير بيش از حد آن باعث افت خـواص فيزيكـي و مكـانيكي                   كند و ذرات كاربيد تنگستن را در كنار هم نگه مي            مي
 900 دمايي   ي كه در بازه   پودر آسياكاري شده است، به خوبي مشهود است          TGA كه مربوط به منحني      3با توجه به شكل     . شود  مي
 دمـايي   ي به اين ترتيب بهترين بازه    . هاي احيا اتفاق افتاده است       سانتيگراد بيشترين كاهش وزني در طي واكنش       ي  درجه 1100تا  

 سـانتيگراد اسـت كـه در ايـن       ي  درجـه  900-1200 و منابع مطالعه شده      TGA و   DTAبراي انجام فرآيند احيا مطابق نتايج آزمون        
 استفاده  ي  با شرايط كوره   TGA و   DTAلازم به ذكر است شرايط آزمون       .  سانتيگراد در نظرگرفته شد    ي  درجه 1050اي  پژوهش دم 

 XRDتـر بـصورت آنـاليز         گذارد و نتايج كامل و دقيق       شده طي عمليات حرارتي متفاوت است و تنها پيش بيني خوبي در اختيار مي             
  .ارائه شده است

. دهـد    سـاعت را نـشان مـي       1 سانتيگراد با زمان توقف به مدت        ي  درجه 1200انجام شده در دماي      DTA مربوط به آناليز     4شكل  
تـري در   ك گرمـازاي قـوي  ي ـتـر شـده و پ      هاي احيا كامل     سانتيگراد واكنش  ي  درجه 1200واضح است كه با توقف يك ساعت در         

البتـه زمـان نگهـداري يـك        . گردد  اي نفوذي بر مي   ه  بر بودن واكنش    اين موضوع به زمان   . شود   سانتيگراد ظاهر مي   ي  درجه 1000
تواند شرايط را براي اكـسيداسيون مجـدد و           شود به علاوه اينكه مي      اي دارد كه در بالاتر از آن باعث درشت دانگي مي            مقدار بهينه 

  . گيري فازهاي اضافي ناخواسته فراهم كند شكل
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   ساعت20 مخلوط پودري آسياكاري شده به مدت ي  براي نمونهDTA -2 شكل

  
  از تركيب مواد اوليه  آسياكاري شدهي  نمونهTGA -3 شكل

  
   ساعت1 سانتيگراد با توقف ي درجه 1200 تا دماي  آسياكاري شدهي نمونه DTA -4 شكل

 پخـت شـده در      يهـا    نمونـه  XRD آنـاليز    6باشـد و شـكل        هاي مختلف عمليات حرارتي براي احيـا مـي           مربوط به سيكل   5شكل  
 سـاعت توقـف هنـوز فـاز اكـسيد           1در  . دهـد    سانتيگراد را نـشان مـي      ي  درجه 1050 در دماي     ساعت 4 و   2،  1هاي مختلف     زمان

).  قـسمت الـف    6شـكل   ( درنيامـده اسـت      WC كامپوزيت وجود دارد و هنوز كاربيد تنگستن به شـكل پايـدار              ي تنگستن در نمونه  
 ي  درجـه  1050 ساعت توقف دردمـاي      2 براي   .هاي احيا كافي نبوده است      توان نتيجه گرفت كه زمان لازم براي انجام واكنش          مي

دو فـاز اول از     ).  قـسمت ب   6شكل  (شود     در ساختار ديده مي    Co3W3C  ،Co6W6C  ،Co7W6  ،Co3W9C4: سانتيگراد، فازهايي مانند  
 مطلـوب  گـر يد فاز دوي  ول باشد يمي  ضرور تيكامپوزي  برا آنها ي نهيبه مقدار و شوند يم شناخته ηسمت راست تحت عنوان فاز      

 4با افزايش زمان توقـف بـه        . باشد   مي W2C داريناپا شكل به هنوز گرفته شكل تنگستن ديكاربي  طرف از. شوند حذف ديبا و ستندين
).  قسمت ج  6شكل  (شوند     تبديل مي  WC نيز به    W2C و   Wشوند و از طرفي       تبديل مي  ηساعت دو فاز اضافي حذف شده و به فاز          

 در  Co و   WC  ،ηطوري كه فقط فازهاي مطلـوب         شود به   ساعت بهترين شرايط احيا حاصل مي      4به اين ترتيب در زمان نگهداري       
  . توان انتظار داشت كه بهبود خواص مكانيكي كامپوزيت را به همراه داشته باشد شوند و مي ساختار ديده مي
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  هاي فشرده شده انواع سيكل عمليات حرارتي براي احياي نمونه -5 شكل

  
  ساعت 4 )ج  وساعت 2 )بساعت،  1)  سانتيگراد به مدت الفي  درجه1050سنتز شده در دماي  ي نمونه براي XRDطيف  -6 شكل

 سـانتيگراد بـالا بـرده شـود         ي  درجـه  1450هاي احيا شده تـا دمـاي          بعد از اينكه سيكل مناسب براي احيا مشخص شد اگر نمونه          
 تصوير ميكروسكوپي در اين حالـت را        7شكل  . شوند  يكنند و بعد از سرد شدن دركوره منسجم م          ها شروع به زينتر شدن مي       نمونه

  .  زينتر شده بعد از متالوگرافي تهيه شده استي دهد كه از سطح مقطع نمونه نشان مي
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  هاي متفاوت تصاوير ميكروسكوپ نوري با بزرگنمايي -7 شكل

  گيري  نتيجه - 4
 . گيرد  مي آسياكاري هيچ گونه واكنشي رخ نداده و فقط فعال سازي پودر انجامي به واسطه -

 .گردد ها برمي شوند كه اين موضوع به نفوذي بودن واكنش تر مي  كامليهاي احيا با افزايش زمان توقف در كوره واكنش -

 .باشد  ساعت مي4 الي 3 زماني ي  سانتيگراد و دامنهي  درجه900-1200 دمايي ي بهترين دما و زمان فرآيند احيا در دامنه -

 محافظ عمل نموده و اتمسفر احيـايي لازم         ي  به خوبي به عنوان لايه     50- 50 كربن به نسبت     ي مخلوط پودر آلومينا به اضافه     -
 تحت خـلأ يـا      ي تواند جايگزين مناسبي براي كوره       محافظ مقرون به صرفه بوده و مي       ي استفاده از اين لايه   . نمايد  را ايجاد مي  

  .  به شكل درجا باشدWC-Coوليد كامپوزيت  ديگر براي تي هاي پرهزينه  تحت گاز هيدروژن و يا روشي كوره
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