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(57) Sang ché dé cap dén bot cacbua vonfram cé dién tich bé mit riéng BET ndm trong
khoang tir 1,7 dén 2,3 m?/ g, kich thudc tinh thé trong cac hat cacbua vonfram riéng ré& nam
trong khoang tir 75 dén 100 nm, va sé luong cuc dai trung binh cta cac tinh thé trén mdi
hat cacbua vonfram 1a it hon hodc bang 2.7. Ngoai ra, sang ché con dé cap dén quy trinh
cacbua hoa truc tiép dé diéu ché cacbua vonfram tir amoni paravonframat va cacbon den
bdi qua trinh xtr 1y nhiét ctia cac hat WOs/cacbon den theo hai budc, va cac quy trinh xur Iy
nira sau do.
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Linh vire k§ thuit dwogc dé cap

T4t ca cac tai lidu dbi chirng clia sang ché duoc két hop trong ban mo ta séng ché
nay dé tham khéo toan bd ching. Tuy nhién, su két hop nay chi gitr khi tai liéu duoc két
hop khong mau thudn véi cac dinh nghia, tuyén bd hozc boc 16 cla sang ché. Trong
truong hop c6 méau thuén, cac ndi dung clia sang ché s& c6 wu thé.

Sang ché dé cap dén b6t cacbua vonfram méi ma trong dé cac hat cacbua vonfram
c6 céc dac tinh cu thé, quy trinh san xuét bot cacbua vonfram va ung dung ctia chung.
Tinh trang ky thuit ciia sing ché

Cacbua vonfram duoc dic trung béi do cimg riéng, ma cao gan nhu do cling ctia
kim cuong. Theo d6, cacbua vonfram la hitu ich cho nhiéu ung dung k¥ thuat, dac biét la
néu cn vat liéu c6 do cing cao, vi dy, cac d4u miii khoan va tuong tu. Cacbua vonfram
13 pha tinh thé trung gian cta cac nguyén td vonfram va cacbon, dugc tao thanh béi cac
nguyén ti cacbon dugc lang gitra cc vi tri mang tinh thé ctia vonfram bang cach cacbua
héa. Phan tng tién hanh thong qua W>C téi WC, duge biéu dién theo cach don gian héa
nhu tién hanh tr vonfram trioxit: WO3 + C — WC. Cacbua vonfram ciing dugc tao thinh
bdi su giam cac oxit vonfram vi cacbon, ma 1a Iy do tai sao hydro thuong duogc st dung
nhu chét khir trong qué trinh san xuat.

Trong tinh trang k§ thuat da biét, rit nhiéu phuong phap didu ché bot cacbua
vonfram va rit nhiéu bt cacbua vonfram nhu vay da dugc mo ta.

Tuy nhién, van dé xay ra hién tai 1a cac loai bdt cacbua vonfram da biét c6 van dé
trong qua trinh x 1y, vi du, cac rng dung mdi s€ dugc thuc hién.

Hon nita, cdc phuong phap san xuét dd biét thuong khéng t6i wu, va nhidu phuong
phép d3 biét khong pht hop dé thuc hién trén quy mé ky thuat 16n.

Muc dich ciia sang ché

Do d6, muc dich cta sang ché 1a cung cip bot cacbua vonfram ma khéc véi bot
cacbua vonfram trong tinh trang k¥ thuat da biét, duoc xt 1y d& dang hon, va din dén cac
san phém, d3c biét 14 chu tric cacbua duoc gén két, c6 cac dic tinh tdt hon.

Ngoai ra, muc dich ctia sang ché 13 cung cip quy trinh ma bang cich d6 bot

cacbua vonfram c6 cac dac tinh dugc cai thién so voi cac dac tinh cia bdt cacbua
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vonfram trong tinh trang k¥ thuat da biét c6 thé duge san xuét. Quy trinh c6 thé tmg dung
dugc trén quy mo cong nghiép.

Cudi cung nhung khong kém phan quan trong, s& tim thdy cac tmg dung ctia bot
cacbua vonfram va bdt cacbua vonfram duoc san xuat boi quy trinh theo sang ché.

Ban chét k§ thuat ciia sang ché

Mot khia canh ctia muc dich cia sang ché dat dugc bai bot cacbua vonfram cé
dién tich bé mat riéng BET (Brunauer, Emmet va Teller ) nim trong khoang tir 1,7 dén
2,3 m2/g, kich thuéc tinh thé trong cac hat cacbua vonfram riéng r& nim trong khoang tir
75 dén 100 nm, va sd luong cuc dai trung binh cla céc tinh thé trén mdi hat cacbua
vonfram I3 it hon hodc bf?mg 2.7.

Khia canh khéc ciia muc dich cta sang ché dat duoc boi quy trinh cacbua hoa truc
tiép, trong d6 bot cacbua vonfram dugc didu ché tir amoni paravonframat 13 mot mudi
tinh thé mau tring cua amoni va vonfram, v6i cong thac héa hoc
(NHa)10(H2W12042)-4H20) va cacbon den boi qua trinh xr Iy nhiét cua cac hat
WOs/cacbon den theo hai budc, va cac quy trinh xt 1y nita sau do.

Céc khia canh khac nhau ctiia muc dich cua sang ché dat duoc dic biét t6t boi cac
phuong 4n dugc mo ta dudi day, va béi cadc phuong an dugc thé hién & cac diém yéu cau
bao hd.

Dinh nghia céc thuit ngt

Trong pham vi clia sang ché, tat ca cac chi s6 chét luong s€ dugc hiéu 13 cac chi
s6 trong luong, trir khi duoc tuyén bd khac.

Trong pham vi clia sang ché, tht ca cac budc xur 1y dugc thuc hién dudi ap suat
chudn/ap suét khi quyén, tirc 1a dudi 1013mbar, trir khi duge tuyén b khéc.

Trong pham vi ctia sang ché, cac tir "va/hodc" bao gdm ca td hop bat ky va tat ca
cac tb hop clia cac phan tir dugce d& cap dén trong danh sach tuong ung.

Trong pham vi clia sang ché, cac chi sd vé nhiét do 1a do Celsius (°C), trir khi
duoc tuyén b khac.

Trong pham vi cua sang ché, "hat/hdt" c6 nghia 13 cac cAu truc dugc gidi han béi
giao dién giita pha khi va pha rén. Ching c6 thé tap hop lai thanh cac khéi két tu 1ong
120, ma duoc gitt cting nhau chi boi su két dinh va c6 thé duge tach thanh cac hat co ban
trong qué trinh phan tan. C4c hat/hdt c6 thé duoc cu thanh boi mot hode nhiéu "tinh the"

ma duoc gi¢i han béi cac duong bién tinh thé va dudng bién hat. Bién tinh thé phan tach
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chc ving dinh huéng tinh thé khac nhau, nhung mit khac c6 cdu tric tinh thé twong tu
nhau. Su két dinh gifta cac tinh thé trong hat rd rang 12 manh hon su két dinh gitra cac hat
trong khdi két tu. Do d6, ching khong thé dugc phan tich boi sy phan tan. Cac méi lién
quan ndy dugc minh hoa bang biéu d trén Fig.7 kém theo bang cach vi du.
MBS ta vin tit cac hinh vé

» Fig.1 thé hién méi quan hé gitta kich thudc tinh thé va dién tich bé mat BET clia
bot cacbua vonfram theo tinh trang k¥ thuét (cic hinh tam gidc mau den) va theo sang
ché (duoc biéu didn béi dién tich mau xam). Pugc thdy 13 bot tinh thé tao thanh theo
sang ché 16n hon bot theo tinh trang k¥ thuét.

Fig.2 thé hién méi quan hé giita sb luong tinh thé va dién tich bé mdt BET cua bot
cacbua vonfram theo tinh trang k¥ thuat (cic hinh tam gidc mau den) va theo sang ché
(dwoc bidu difn béi dién tich mau xam). Puoc thdy 12 bot theo sang ché tao thanh it tinh
thé hon 13 bot dugc tao thanh theo tinh trang k§ thuat.

Fig.3 thé hién cc hinh &nh FESEM (hién vi dién t&r quét phét xa truong) clia bot
cacbua vonfram theo sang ché (theo vi du 1 duéi day) & cac 4o phong dai khac nhau.

Fig.4 1a phép so sanh cua cAu trac cacbua duge gin két dugc diéu ché tir bot theo
sang ché (theo vi du 1 dudi day) & phia bén tréi, va cAu trac cacbua dugc gfm két duoc
didu ché tir bot cacbua vonfram theo tinh trang k¥ thuat (WC DS 50 cla cong ty H.C.
Starck) & phia bén phai. Thay 16 rang 1a cac cu tric cacbua duge gin két duge diéu ché
tir bot theo sang ché ddng nhat hon.

Fig.5 thé hién luu d6 ctia phuong 4n theo sang ché cua quy trinh theo sang ché.

Fig.6 thé hién mdi quan hé giita kich thude tinh thé va kich thudc hat nhw dugc
xac dinh bdi phuong phap BET cua bdt cacbua vonfram theo sang ché (dugc biéu dién
béi cac diém do dugc dan nhan véi cac s6 tir 1 dén 5) va theo tinh trang k¥ thuat (duoc
biéu didn béi cac diém do con lai; cac diém bidu dién sang pham cia cong ty H.C.
Starck, trong khi cac san phém cd mit con lai ciia cac nha san xudt khac).

Puoc théiy thém 1a bot theo sang ché (anh khu vuc nén Cu duogc stir dung & bén tréi
phia trén, tuong tmg vé1 diém do 5) d4n dén cAc san pham c6 do két tinh cao hon, mam
tinh thé trén mdi hat it hon, it khuyét tat hat hon, va cAu tric déng déu hon so voi bot
trong tin trang k¥ thudt (anh khu vuc nén Cu duoc st dung & bén phai phia dudi, tuong
g v6i diém do khac dugc bao quang & toa do khoang 55/210).

Fig.7 minh hoa méi quan hé giita tinh thé, hat/hot, va khéi két tu.

_4-
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M5 t4 chi tiét sang ché
Sang ché @& cap dén bot cacbua vonfram cé:

- dién tich bé mat riéng BET nhu dugc xac dinh theo ASTM D 3663 ndm trong
khoang tir 1,7 dén 2,3m%/g;

- kich thudc tinh thé ¢ trong hat cacbua vonfram nim trong khoang tir 75 dén
100nm, nhir dugc xac dinh béng cach chup tia X sir dung nhiéu xa XRD/tia X,
don dong, phuong phép Scherrer, va danh gia bién dbi dinh Fourier v6i mau kich
thuéc tinh thé dugc chimg nhan NIST 1am chuén;

- kich thudc hat trung binh d, dugc tinh toan boéi cong thirc

mhnm - |
/BET (theom~/g) x 1000

¥

BET — Korngréfde d {theonm) = 0,38
tir dién tich bé mit riéng BET, 13 nim trong khoang tir 162nm dén 230nm;
- sb luong tinh thé cuc dai trung binh, n, trén mdi hat cacbua vonfram, duoc tinh

toan theo n = d/c, 14 nhé hon hoic bang 2.7.

Trong bién thé cia sang ché, bot cacbua vonfram c6 dién tich bé mit riéng BET
nim trong khoang tir 1,8 dén 2,0m?/g.

Trong bién thé cta sang ché, bot cacbua vonfram c6 kich thude tinh thé trong cac
hat cacbua vonfram riéng r& 13 tir 75 dén 95nm.

Trong bién thé cua sang ché, bot cacbua vonfram cé sb lugng tinh thé cuc dai
trung binh trén mdi hat cacbua vonfram 1a tir 1,8 dén2,7.

Trong bién thé cla sng ché, bot cacbua vonfram c6 kich thuéc hat trung binh
nim trong khoang tir 162nm @ 230nm.

Trong bién thé khac ciia sing ché, bot cacbua vonfram d3 dugc diéu ché boi quy
trinh cacbua héa truc tiép.

Do do, sang ché con dé cap dén bot cacbua vonfram nhu duge mo ta & trén, dugc
didu ché boi quy trinh cacbua héa truc tiép sau ddy bao gdm hodc gdm c¢6 cac budc theo
thtr tr da dinh sau day:

a) cung cAp amoni paravonframat va nung v6i WOs, sau d6 1a khir két tu va ty chon
phéan loai;
b) tron va nhao WOs dugc didu ché trong budc a) véi cacbon den, nude va chat lién

két hitu co;
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e)

f)
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¢p dun san phim dugc diéu ché trong bude b) thanh cac thanh duge ép dun cé do
dai nho hon hodc béng 10mm, sau d6 la séy kho;

phan tmg nhiét WOs/cac tim cacbon den trong 10 phéan Ung, t6t hon 13 10 luyén
xoay hodc 16 tunen, & 900 dén 1200 °C khi c6 mt lwong rét nhd agon dé tao thanh
tién chit cacbua vonfram;

tiy chon lam mét vét liéu Xuéng dén nhiét d6 phong;

xir 1y nhiét tién chit trong 10 ddy o nhiét do ndm trong khoang tr 1300 dén
2000°C dudi khi quyén hydro;

khir két tu va tiy chon phén loai cacbua vonfram, va déng nhét hoa.

Bot cacbua vonfram nay cling dugc dé cap dén ddong nghia nhu "bot cacbua

vonfram theo sang ché" hozic "bot theo sang ché" trong pham vi ctia don séng ché nay.

Hon nita, sang ché @ cip dén quy trinh cacbua héa truc tiép dé didu ché bot

cacbua vonfram, bao gdom hoédc gom c6 cac budce sau:

a)

b)

©)

d)

f)

cung cap amoni paravonframat va nung véi WOs3, sau d6 la khir két tu va phan
loai;

tron va nhao WO3 duogc diéu ché trong budc a) vdi cacbon den, nudc va chét lién
két hitu co;

ép dun san phim dugc didu ché trong bude b) thanh céc thanh dugc ép dun c6 4o
dai nho hon hodc bang 10mm, sau d6 1a siy kho;

phan Gng nhiét WOs/céc tAm cacbon den trong 10 phén g, t6t hon 13 10 luyén
xoay hodc 10 tunen, & 900 dén 1200°C khi c6 mit luong rat nho agon dé tao thanh
tién chét cacbua vonfram;

xir Iy nhiét tidn chét trong 16 ddy & nhiét do nim trong khoang tir 1300 dén
2000°C dudéi khi quyén hydro;

khir két tu va phan loai cacbua vonfram, va ddng nhat héa.

Quy trinh cacbua hoa tryc tiép nay cling duge dé cap dén dong nghia nhu "quy

trinh cacbua héa truc tiép theo sang ché", "quy trinh cacbua hoéa theo sang ché" hoic

"quy trinh theo sang ché" trong pham vi clia don sang ché nay. Cac budc va cac diéu kién

cta quy trinh giéng nhu dugc néu & trén cho bot cacbua vonfram theo sang ché dugc

diéu ché béi quy trinh cacbua hoa truc tiép.
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Cudi cing nhung khong kém phan quan trong, sang ché ciing d& cap dén viéc st
dung bdt cacbua vonfram theo sang ché nhu duoc mo ta & trén hodc bot cacbua vonfram
duoc diéu ché boi quy trinh theo sang ché duoc mb ta & trén.

Trong mét phuong an cua sang ché, viéc str dung duge Iya chon tir nhém bao gém
viéc str dung cho
- didu ché cacbua duoc gin két, tuy chon trong t6 hop v6i cac cht lién két kim loai

Fe, Co, Ni, t6t hon 1a:

a) céc cacbua duoc gin két trén co s¢ WC/Co,

b) céc cacbua duge gin két trén co s¢ WC/Co sir dung cac chit tc ché phat

trién hat (VC, Cr3Ca, TaC, TiC),

c) gbm kim loai va cacbua gin két ma P trong t6 hop véi cacbua cua cac phin

tir khac Ti, Ta, Zr, Hf, Mo, Nb, W, Cr, Fe,

d) c4c cacbua gin két trén co s& nitrat hoa nhu cac vat liéu climg,

e)  hatsiéuhién vi cacbua dugc gin két v6i do cimg Vickers HV30 12 > 1600,

1) chit lién két-cacbua it gin két (ham lugng chét lién két CC: nho hon 2%);

- cac cdng cu gia cdng, nhu cac miii khoan, dao cat, dao phay c6 thé 1ap chi muc
chen, hodc dao bao;

- c4c thanh phan phu tai ning, nhu dau miii khoan;

- san xuét ddng ho;

- stt dung nhu dung cu lam 1€ch notron;

- dan xuyén giap;

- bi cta but bi;

- dinh 18p xe hodc giay;

- dung cu phau thuét.

Trong mdt bién thé, bot cacbua vonfram theo séng ché duoc dic trung béi kich
thudc tinh thé don nhét nhu dugc so sanh véi kich thude hat, ddc trung boi ) luong tinh
thé don nhét trén mdi hat nim trong khoang tur 1,8 dén 2,7 va kich thuéc hat, dic trung
boi dién tich bé mat BET ndm trong khoang tir 1,7 dén 2,3m?/g.

Trong mot $6 phuong an, ma cling ¢ thé duoc wu tién, cac tham s6 sau day dugc
theo ddi trong buédc a), trong d6 cac tham s twong tng c6 thé dugce t6 hop theo cach doc

1ap:
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Viéc nung dugc thyc hién ¢ nhiét do nam trong khoang tir 300°C dén 1000°C. Ap
suét thiét 1ap c6 thé duogc lya chon trong pham vi rong, va t6t hon 1 &p suit nAm
trong khoang tir —50mbar dén +50mbar (twong Gng véi ap sudt khi quyén) c6 thé
duoc thiét 1ap. Ap sut xung quanh, tirc 12 4p suat khi quyén bi anh huong chi boi
khi quyén trong 10, dugc dic biét vu tién.

Mot bién thé bao gdm céc oxit vonfram ma dugc oxy hda hoan toan va cé ti s&6 W
trén O 12 16n hon 1 (W) trén 2,9 (O) (dua trén cong thirc héa hoc cia WOs3).

Su khtr két tu duoc thuc hién bang cach nghién cac khdi két tu, nhu tt hon 13 cac
may xay, may nghién rung, may nghién tia, may nghién bi, may nghién con lin,
mAy nghién truc, may nghién bua, may nghién kiéu va dap, may nghién kiéu tang
quay, may nghién ghim, may nghién dia ghim, hoic méay mai xoay.

Tuy chon, viéc phan loai dugc thuc hién boi gia tri muc ti€u cia sy phén bd kich
thudce hat v6i dog nhd hon hodc béng 30um, nhu dugc xac dinh béi su x4c dinh
kich thuéc hat voi sy nhidu xa laze theo tiéu chuén ISO 13320 (2009) (may phan
tich ¢& hat nhiéu xa laze).

Trong mdt s6 phuwong an, ma cling ¢ thé dugc uu tién, cac tham so sau day duoc

theo ddi trong budc b), trong d6 cac tham s twong tmg c6 thé duoc t6 hop theo cach doc

lap:

Viéc trdn va nhao dugc thuc hién & nhiét do nam trong khoang tir 50°C dén

120°C.

Khoang thoi gian tron va nhao da néu nim trong khoang tur 3 dén 20 phut (d6i véi

quy trinh lién tuc) va tir 1 dén 5 i (@61 v6i quy trinh khong lién tuc/theo mé),

Uu tién la:

1.)  may nhao/may €p dun, t6t hon 1a cac may nhdo ngang, may nhao doc, may
nhao lién tuc, vi du, cta cac loai mdy tron trong, may nhao tru, may nhao Z
d6i, may nhio xoin;

hoéc

2.)  cac may tron chuyén sau, t6t hon 13 cac may tron EIRICH.

Chét lién két hitu co déng vai trd dé lién két WOs v6i cacbon den va dé dam bao

cuong do hat. Cac chét lién két phu hop bao gdm cac nguyén t6 cacbon, hydro va

oxy, va ¢6 nhom OH hodc nhém COOH dé dat duoc tinh tron 1an véi nude. Cac

-8



35147

vi du duoc uu tién gdm rugu polyvinyl (polyvinyl alcohol - PVA) hodc axit

polyacrylic (polyacrylic acid - PAA).

Trong mét s6 phurong an, ma ciing c6 thé dugc wu tién, cac tham s sau day dugc
theo ddi trong budc c), trong d6 cac tham s6 tuong Umng ¢ thé duoc t6 hop theo cach doc
1ap, céc hat 6n dinh thu duogc béng cach ma:

- Ep din dugc thuc hién bang cach xir Iy hdn hgp WOs/cacbon den qua dia duoc
duc 15, 1am cho né ¢ do dai duge dinh trude 1a nho hon/bang 10mm, t6t hon 12
béng cach cét bo bai,vi du, dung cu ct X0ay.

- Nhiét d6 sy kho nim trong khoang tir 80°C dén 200°C, va thoi gian siy kho nim
trong khoang tir 1 dén 24 gio.

Trong mét s6 phuong an, ma ciing c6 thé dugc wu tién, cac tham s sau day dugc

theo ddi trong budc d), trong d6 cac tham s twong Gmg c6 thé dugc t6 hop theo cach doc

- L0 phén ung 1a 10 luyén xoay hodc 10 tunen.
- Ap suét nim trong khoang 2 dén 50mbar cia siéu ap khi quyén.

Nhiét @ dugc duy tri trong khoang 30 dén 600 phut.

- Lugng agon duoc st dung ndm trong khoang tir 0,01 dén 20% theo thé tich ctia

khi quyén trong 10.

- Viéc gia nhiét déng déu, dff)ng nhét cho vat liéu duoc wu tién.

Trong mot $6 phuong an, ma cling co thé duogc uu tién, cac tham s6 sau day dugc
theo ddi trong budc tuy chon d1), trong d6 cac tham sb tuong tmg c6 thé duoc t6 hop
theo cach doc lap:

- Vit liéu dugc lam mat Xuéng dén nhiét 3o phong.
- Su phan tach khi quyén ctia cac bude thir 1 va thir 2 trong quy trinh dugc thiét 1ap.

Trong mot ) phuong an, ma cfing cé thé dwgc uu tién, cac tham s6 sau day duoc
theo ddi trong budc e):

- Ap suit nam trong khoang 2 dén 50mbar clia siéu ap khi quyén.
- Luong hydro nam trong khoang tir 60 dén 100% theo thé tich ctia khi quyén trong
10.

Nhiét @ duoc duy tri trong khoang 30 dén 600 phut.
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Trong mot s6 phuong 4n, ma ciing c6 thé duoc wu tién, cac tham sb sau day duge
theo dbi trong budce f), trong dé cac tham s6 trong tmg c6 thé dugc t6 hop theo cach doc
lap:

- Viéc khtr két tu duoc thuc hién béng cach nghién cac khoi két tu, nhu cac may
xay, may nghién rung, may nghién tia, may nghién bi, may nghién con lin, may
nghién truc, may nghién bla, may nghién kiéu va dap, may nghién kiéu tang quay,
méy nghién ghim, may nghién dia ghim, hodc may mai xoay.

- Viéc phéan loai tdt hon 13 duge thuc hién béi cac bd phan loai voi gia tri muc tiéu
cua sy phan bd kich thuéc hat voi dos nhd hon hodc bang 5pm, nhu dugc xé4c dinh
boi su xac dinh kich thude hat véi sy nhiéu xa laze theo tiéu chuén ISO 13320
(2009) (may phan tich c& hat nhifu xa laze). Gid tri phén loai thé hién kich thudc
cuc dai cua cac khéi két tu, phuc vu chirc ning sang loc bao ve.

- Viéc ddng thé héa duoc thuc hién vai thoi gian tron 13 10 phit dén 240 phit trong
bd trdn thich hop, tdt hon 13 cac bd trdn roi tw do, bd tron cudng bach, b trdn
chac ba, b0 tron kiéu khuéy, bd trdn dang canh.

Tréi lai v6i quy trinh cacbua hoéa truc tiép d4 biét tir JPH03208811, cac hat
WOs/cacbon den c6 cac dac tinh cu thé (cac thanh dugc ép dun cé do dai nho hon hodc
bang 10 mm) dugc st dung trong quy trinh theo sang ché. Ngoai ra, khi quyén nito
khoéng can sir dung trong phén Gng chuyén ddi cacbua trong phan tng nhiét thir nhét theo
sang ché. Ngoai ra, sir dung 10 kiéu day hon 14 16 kiéu xoay trong phén tng nhiét thir hai
theo sang ché.

Ngac nhién 1a, cac tac gid sang ché d3 tim ra ring bot co thé dugc san xut boi
quy trinh theo sang ché thong qua quy trinh cacbua hoda truc tiép theo cach duoc diéu
khién dén pham vi ma dién tich bé mit riéng cua chung nim trong khoang bdt cacbua
vonfram dugc didu ché thong thudong min nhét 1a 2m?/g.

Hon nita, ti s§ kich thudc tinh thé trén BET nhu theo sang ché nay c6 thé khong
dat dugc v6i quy trinh da biét bét ky. Didu nay ciing c6 thé dugc thay trén, vi dy, Fig.6.

Mot lgi ich cua sang ché ndm & chd 13 quy trinh dé giam bot cacbua vonfram c6
- kich thuéc tinh thé 1a 75-100nm véi
- dién tich bé mat BET 1a 1,7-2,3m?%g, va véi
- s6 lugng cac hat tinh thé nhiéu nhét 13 2,7
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du quy trinh cacbua hoa tryc tiép da dugc phat trién, ma (a) 13 pht hop cho sén

xuit quy md cong nghiép, va (b) dap tng viéc tim kiém va céc nhu cau ve kinh t€ va cac

diéu kién ranh giéi sinh thai.

Hon nita, theo sang ché nay, (c) bot ¢é dic tinh bt don nhéit din dén c6 thé cung

cép céac dac tinh ing dung c6 lgi; vi du, dé lam tang tinh déng nhét trong cAu trac cacbua

duoc gin két, va dé tang cudng 9 cling nhu ting do bén chéng giy.

D3 dugc biét ring viée ting tinh ddng nhét trong chu tric (cacbua dugc gin két)

dan dén viéc tang cuong do va ting do bén chdng giy, va theo khia canh nay, bot theo

sang ché dac biét thich hop dé diéu ché cAu trac cacbua dugc gén Kkét.

Bién thé cta sang ché 13 quy trinh cacbua hda truc tiép bao gdm cac budc theo thir

tur da dinh sau day:
a) cung cip amoni paravonframat va nung & 300°C dén 1000°C duéi ap sut xung

b)

d)

dl)

quanh dé tao thanh WO, sau d6 khit két tu theo cach nghién khoi két tu dwoc lua
chon tir nhém bao gdm cic miy xay, may nghién rung, may nghién tia, may
nghién bi, may nghién con lin, miy nghién truc, may nghién bua, miy nghién
kiu va dap, may nghién kiéu tang quay, may nghién ghim, may nghién dia ghim,
hodc may mai xoay, va phan loai v6i gia tri dich ctia su phan bd kich thudc hat
vOi dog 12 nhd hon hodc bé‘mg 30um, dugc xac dinh br:ing cach xac dinh kich thudc
hat v6i su nhiéu xa laze theo tiéu chuén ISO 13320 (2009) (mAy phan tich c¢& hat
nhiéu xa laze);

trdn va nhao WO3 dugc diéu ché trong budc a) vdi cacbon den, nudc va chét lién
két hitu co trong khoang tir 3 dén 20 phat (d6i v6i quy trinh lién tuc) va tir 1 dén 5
gity (d6i v6i quy trinh khong lién tuc/theo mé) ¢ nhiét do ndm trong khoang tir
50°C dén 120°C;

¢ép dun dugc san pham dugc didu ché trong budc b) thanh cac thanh dugc ép dun
c6 d6 dai nhé hon hodc bing 10mm, sau d6 sdy khd & 80°C dén 200°C cho
khoang thoi gian tir 1 gity dén 24 gio;

phan tmg nhiét cac hat WOs/cacbon den trong 16 xoay hodc 10 tunen ¢ nhiét do
nam trong khoang tir 900 dén 1200°C dudi &p suét 2mbar dén 50 mbar ctia siéu 4p
khi quyén khi ¢6 mit 0,01 dén 20 % theo thé tich agon, dwa trén khi quyén cua lo,
trong khoang 30 phiit dén 600 phut d8 tao thanh tién chét cacbua vonfram;

tuy chon lam mat vat liéu xuéng dén nhiét d6 phong;
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¢)  xu Iy nhiét tién cht trong 16 ddy ¢ nhiét d6 ndm trong khoang tir 1300 dén
2000°C duéi khi quyén hydro dudi ap suit tir 2mbar dén SOmbar siéu 4p khi
quyén trong khoang 30 phit dén 600 phat;

) khir két tu cacbua vonfram trong khoi két tu nghién duge lva chon tir nhém gdm
may xay, may nghién rung, may nghién tia, may nghién bi, may nghién con ln,
may nghién truc, may nghién blia, may nghién kiéu va dap, may nghién kiéu tang
quay, may nghién ghim, may nghién dia ghim, hodc may mai xoay; phan loai véi
gia tri dich cua sy phan bd kich thudce hat voi des 14 nho hon hodc béng 5pm, nhu
duoc x4c dinh boi viée xac dinh kich thude hat véi su nhiéu xa laze theo tiéu
chudn ISO 13320 (2009) (may phan tich c& hat nhidu xa laze); va ddng nhit héa
v6i thoi gian tron trong khodng tir 10 phut dén 240 phut trong bd tron dugce lua
chon tir nhém bao gém bd tron roi tu do, bd tron cudng bach, bd tron chac ba, bd
tron kidu .khuéy, bd trdn dang canh. |
Bién thé khac cta sang ché lién quan dén bot cacbua vonfram dugc san xuét boi

quy trinh cacbua hoa truc tiép. |

Céac phuong 4n va bién thé khac nhau cia sang ché, nhung khong, vi dy, loai trir
cdc phuong an va bién thékhjc'lg:_ nhau cua cac diém yéu cau bao hd doc 1ap, cb thé duogc
két hop theo cach mong mubn bit k. |

Phuong 4n s& duoc giai thich sau ddy dwa vao céc vi du khong gi6i han va cac
hinh vé.

Vi dy thyc hién séng ché

Qué trinh diéu ché s6 1 "loai theo mé" (vi du 2 va vi du 3).

Amoni paravonframat dugc nung véi WOs & nhi€t do nam trong khoang tur
300°C-1000°C va dudi ap suét khi quyén, sau d6 khi két tu & nhiét do phong bang cach
stt dung mAy nghién dia ghim, va phén toai téi gié tri dich dog cuia sy phan bb kich thudc
hat 12 nhd hon 30um (bang cach x4c dinh kich thudc hat v6i phép nhiéu xa laze theo tiéu
chudn ISO 13320 (2009)).

Oxit vonfram duogc khur Kkét tu sau do dugc tron véi cacbon den, nude va chét lién
két hitu co (ruou polyvinyl, PVA), va duoc nhao trong vong 120 phut & nhiét do 80°C st
dung may nhao Z doi, sau d6 ép dun tao thanh céc thanh ép dun sir dung dia duge duc 16
va cOng tu cit xoay, va cét t&i dd dai nho hon 10 mm. Sau d6 céc thanh duoc ép dun nay

duoc sdy kho trong vong 24 & nhiét d 110°C. Sau d6 cac thanh ép dim nay duoc chuyén
-12-
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vao trong 16 phan Gmg dé chuén bj budc nhiét thir nhat (thu than chi, 16 theo mé, d6 cao
tAng thap, mot 16p thanh dugc ép duin), tai 46 chung dugc gia nhiét dbng déu. Phan tng
dién ra trong d6 theo phurong trinh phan ing (dugc don gidn héa): WOz + C — WC. Cac
khi CO va CO; ciing dugc tao thanh br?mg cach d6. Nhiét d6 ndm trong khoang tir 900°C
dén 1200°C (gia nhiét dén 800°C véi cong suét gia nhiét cuc dai, va sau d6 dén 1200°C
vé6i te d6 gia nhiét 10K/phut), ap suét nam trong khoidng Smbar, va khi quyén 16 chira
agon vo6i luong 12% theo thé tich. San phim sau d6 dugc chuyén vao trong 10 day (10
dy kidu tau). Dé didu chinh d6 én dinh thiéu két, hydro voi lugng 90% theo thé tich
duge b sung trong budce nhiét thir hai, va dugc duy tri trong 350 phit dudi ap sudt ndm
trong khoang 3mbar dén Smbar & nhiét d6 ndm trong khoang tir 1300 dén 2000°C. Sau
d6 viéc giai két tu bang cach sir dung may nghién dia ghim duoc thuc hién t6i gia tri dich
cua viéc phan bd kich thudce hat v6i dos 13 nhé hon hodc béng 5um (kich thudc hat duge
xac dinh béi nhifu xa laze theo tiéu chudn ISO 13320 (2009)). Viéc phéan loai khong
duoc thuc hién. Cudi cung, viéc déng thé hoa bdt WC duge thuc hién trong 30 phit trong
mady tron roi ty do cla loai may tron con kep.

Qua trinh didu ché s6 2 "lién tuc" (vi du 1,4 va 5).

Amoni paravonframat dugc nung véi WOs & nhiét do nim trong khoang tur
300°C-1000°C va dudi 4p suat khi quyén, sau d6 khir két tu & nhiét do phong bang cach
sir dung may nghién tia, va phan toai t6i gia tri dich dos clia sy phan b kich thudc hat 1a
nho hon 30pm (bang cach xé4c dinh kich thudc hat véi phép nhiu xa laze theo tiéu chuan
ISO 13320 (2009)). Oxit vonfram dugc khir két tu sau d6 dugc tron véi cacbon den,
nuéc va chét lién két hitu co (axit polyacrylic, PAA), va dugc nhao trong vong 120 phut
& nhiét dd 80°C st dung méay nhao Z d6i, sau d6 ép dun tao thanh cac thanh ép dun st
dung dia duoc duc 16 va cong tu ct x0ay, va cat t6i do dai nho hon 10 mm. Sau d6 cac
thanh dugc ép dun nay duoc sdy kho trong vong 24 & nhiét do 110°C. Sau d6 cac thanh
¢p dun nay duoc chuyén vao trong 16 phan tng (10 luyén xoay) dé chuén bi buéc nhiét
thir nhét, tai d6 ching dwgc gia nhiét ddng déu. Phan tmg dién ra trong d6 theo phuong
trinh phéan mg (dugc don gian hoa): WO; + C — WC. Céc khi CO va CO; cling duoc
tao thanh bing cach dé. Nhiét do nim trong khoang tir 900°C dén 1200°C, dp suat
khoang Smbar, va khi quyén 10 chira agon vé6i lugng 8% theo thé tich. San pham sau d6
duoc chuyén vao trong 10 dy (16 ddy kiéu tau). Dé didu chinh d6 én dinh thidu két,
hydro v6i lugng 90% theo thé tich duoc bd sung trong budc nhiét thu hai, va duoc duy
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tri trong 350 phut dudi ap suit 3 dén 5mbar va nhiét do nim trong khoang tir 1300 dén
2000°C.

Sau d6, viec khtt két tu va phén loai bang cach st dung may nghién tia két hop v6i
may phan loai duogc thuc hién t6i gia tri muc tiéu cta sy phan bd kich thudc hat véi dos
nho hon hodc béng Spum (kich thuéc hat dugc xé4c dinh boi su nhiéu xa laze theo tiéu
chudn ISO 13320 (2009)), va cudi clng, viéc dong nhat héa bt WC duoc thuc hién
trong 30 phut trong may tron roi tu do clia loai may tron con kep.

Cac buéc quy trinh cuia qua trinh didu ché s 1 (loai theo mé) va s6 2 (lién tuc) c6
thé duoc két hop va trao dbi nhu mong muén theo nguyén tic mién 13 tht tw nhu dugce
minh hoa trén Fig.5 dugc theo doi dé dat dugc cac dic tinh ctia chét so sanh dugc ctia bot
cacbua vonfram theo sang ché.

Vé6i hai phuong phép niy, nim mé bot cacbua vonfram khac nhau (cac vi du tir 1

dén 5) duoc chuén bi, va cac dic tinh va dic trung cia chung dugc tém tt trong bang 1

sau day:

Vidul |Vidu2 | Vidu3 |Vidu4 | Vidu5| Donvi
Cacbon, tong 6,18 6,14 6,14 6,16 6,12 %
Cacbon, tu do 0,05 0,03 0,02 0,05 0,02 %
Cacbon, lién két 6,13 6,11 6,12 6,11 6,10 %
Oxy 0,15 0,14 0,12 0,16 0,15 %

FSSS nghién trong phong | 0,62 0,59 0,59 0,60 0,63 um
thi nghiém*

BET 1,84 1,94 1,96 1,91 1,80 m%/g
Kich thudc hat duwoc tinh | 207 196 194 199 211 nm
toan theo BET

d10 0,41 | 0,34 0,34 0,32 0,35 pm
ds0 0,79 0,62 0,61 0,61 0,65 um
doo 1,42 1,12 1,10 1,14 1,13 pm
dos 1,67 1,28 1,27 1,32 1,28 um
Kich thudc tinh thé 94,5 75,7 81,5 78,0 82,2 nm
s0 luong tinh thé 2,19 2,59 2,38 2,55 2,57

* duge xac dinh st dung may tuyén chon ray nho Fisher
Bang 1 |
Phép so sanh truc tiép ctia bot cacbua duge didu ché theo sang ché so v6i phuong

thirc san xuét duoc d& cap & trén (vi du 1) véi bot dugc diéu ché béi quy trinh théng
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thuomg (WC DS 50 cua cong ty H.C. Starck; tién hanh tir bot kim loai vonfram va

cacbon den) duoc tim thdy trong bang 2 sau day:

Viduy 1 WCDS50 | Ponvi
Cacbon, tong 6,18 6,10 %
Cacbon, tu do 0,05 0,03 %
Cacbon, lién két 6,13 6,07 %
Oxy 0,15 0,29 %
BET 1,84 2,13 m%/g
Kich thudc hat duoc tinh toan BET 207 178 nm
d10 0,41 0,32 pm
d50 | 0,79 0,62 um
d9o 1,42 1,16 pm
dos 1,67 1,35 pm
Mat d6 khbi 26 35 g/inch?
Kich thudc tinh thé 94,5 39,0 nm
s6 lugng tinh thé 2,19 4,57

Dac tinh cacbua dugce gén Kkét
Hop phin WC 86,8%, Co 12%, 0,4% VC, 0,8 % Cr3Cz
Nghién mai, thiéu két: 60 phtit/1460°C/chan khong

Mat do 14,14 14,15 g/cm’
Do cling 1661 1680 HV30
Rockwell 92,2 92,3

Luc khang tu 298 316 Oe
Do bio hoa tir 192 185 Gem®/g
Do bio hoa tir tuong ddi 79 76 %
D0 phat trién hat 0-1=2-3uym | 0-1=2-3um

Béang 2

Kich thuéc tinh thé WC duoc do bdi XRD (nhiéu xa tia X, don dong) cho tat ca
cac mau duogc xét nghiém (phuong phap Scherrer, danh gia bién dbi dinh Fourier). Mau
¢6 kich thuée tinh thé duoc chtmg thuc NIST (lantan hexaborua LaBe) da dugc st dung

nhu mau chuan.
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TAt ca cac mau d3 xét nghiém dugc do trén cung thiét bi dé loai trir sy mé rong
dinh gy ra boi sy khong chinh xac ctia hé thdng do va do léch do.

Nhiéu xa tia X 1a phwong phéap da biét chung dé do kich thudc tinh thé. Phuong
phap nay mang lai kich thudc tinh thé trung binh déng tin cy, xtr 1y tir chidu rong va
chiéu cao cta dic tinh cua dinh.

Tu dién tich bé mat BET, kich thudc hat d duge tinh toan theo cong thirc sau:

.7

L TEIRY - .
BET — Korngréife d (theonm) = 0,38 /BET (theom~/g) x 1000
g

S8 Tuwong tinh thé n dugc tinh tir kich thuéc hat d, ma dugc tinh todn tir dién tich
bé mit BET, va kich thuge tinh thé ¢, ma duoc xac dinh boi phép chup tia X, theo cong
thirc sau:

s6 luong tinh thé n= d/c

Vi du: s6 luong cac tinh thé n = 207 nm/94,5 nm = 2,19

Dé so sanh, cac mAu bén ngoai khac va bot so sanh WC bén trong dugc didu ché
theo cach truyén thong dugc xét nghiém. Kich thuéc tinh thé ctia cac mau bén ngodi cla
cac bot so sanh WC bén trong ¢6 kich thude hat BET khéac nhau lu6n ndm trong khoang
> 24nm va < 60 nm. Didu nay duoc thé hién trén Fig.6.

Sé luong tinh thé twong Gmg trén mdi hat WC 12 t6i thiéu n = 3,1 trong it truong
hop, nhung hau hét cac gia tri ndm trong khoang n = 3,7 dén 5,9 dugc xac dinh. Khong
bot nao dugc xét nghiém cé kich thudce tinh thé ma tham chi 13 xép xi bt cacbua theo
séng ché hodc nhé hon n = 2,7 tinh thé trén mdi hat WC.

Chénh 1éch 1én giita bdt cacbua vonfram theo sang ché va bot cacbua vonfram
theo tinh trang k¥ thuét da biét 1a do phuong phép dugc phat trién méi.

C4c dic tinh bot dién hinh (ngoai trix cho kich thudc tinh thé va sb luong tinh the)
va mot s dic tinh cacbua dugc gén két ctia bot cacbua vonfram theo sang ché 13 so sanh
duge so voi bot cacbua vonfram theo tinh trang k¥ thuét da biét, vi du, WC DS 50 (théng
qua qua trinh phan ung WMP+C).

Tuy nhién, c4u triic cacbua dugc gin két ctia bot cacbua vonfram theo sang ché 5
rang 13 dong nhat hon so v6i cAu tric ma c6 thé dat duoc vi san phdm cua tinh trang k§
thuat, vi du WC DS 50. Diéu nay c6 thé thdy tir cac anh FESEM trén Fig.4, trong do cac
anh cua céc cu tric cacbua dugc gén Kkét dugc diéu ché vai bot ciia vi du 1 theo sang ché

6 thé duge thay & bén trai, va cac anh clia cac cu truc kim loai dugc diéu ché véi bot
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WC DS 50 theo tinh trang k§ thudt c6 thé duoc nhin thy & phia bén phai. Bing ching r3
rang 13 cac cAu tric cacbua dugc gfn két tir cac bot theo sang ché 13 ddng nhét hon déng
ké, du san pham ctia n6 1a gidng ngoai trr bdt cacbua vonfram dugc st dung.

Ngoai ra, cic tac gia sang ché da tim ra rang bot theo sang ché duoc xir Iy dé dang

hon so v6i bdt cia tinh trang k§ thuat da biét.

-17-



35147

YEU CAU BAO HO
1. Bot cacbua vonfram, trong d6 bot cacbua vonfram nay ¢

dién tich bé mit riéng BET nhu dugc xac dinh theo tiéu chuan ASTM D 3663
nim trong khoang tir 1,8 dén 2,0 m%/g;

kich thude tinh thé ¢ trong hat cacbua vonfram riéng r& nim trong khoang tir 75
dén 100nm, nhu duge xac dinh béng cach chup tia X sir dung nhiéu xa XRD/tia X, don
dong, phwong phap Scherrer, va danh gia bién dbi dinh Fourier v6i miu kich thudc tinh
1héduqcch&ngnh@nhHSlenchuéx

kich thuéc hat trung binh d, duoc tinh toan boi cong thirc:

d(nm) = 0,38((m?**nm)/g)/BET(m?/g) x 1000
tir dién tich bé mit riéng BET, nim trong khoang tir 186nm dén 217nm;

s6 luong tinh thé cuc dai trung binh, n, trén mdi hat cacbua vonfram, duoc tinh
toan theo n = d/c, 14 ndm trong khoang tir 1,8 dén 2,7.

2. B6t cacbua vonfram theo diém 1, dac trung & chd kich thude tinh thé theo cac hat
cacbua vonfram riéng r& nam trong khoang tir 75 dén 95nm.

3. Bot cacbua vonfram theo diém 1 hoic diém 2, dic trung & chd duge didu ché boi
quy trinh cacbua héa truc tiép.

4. Bot cacbua vonfram theo diém 3, dic trung & chd quy trinh cacbua héa truc tiép
dﬁnéubaogénlhoacgénlcécécbuéctheoﬂmiurdédhﬂ1swudéy:

a) cung cip amoni paravonframat va nung véi WOs, sau d6 1a khur két tu;

b) trdn va nhao WOs dugc diéu ché trong budc a) véi cacbon den, nudc va chét
lién két hitu co;

¢) ép dun san pham duoc didu ché trong budc b) thanh cac thanh dugc ép dun co
d6 dai nhé hon hofc bang 10 mm, sau d6 13 sdy kho;

d) phan ung nhiét WOs/cac tAm cacbon den trong 10 phan tmg, tot hon 14 16 luyén
xoay hodc 10 tunen, & nhiét 4o 900 dén 1200°C khi c¢6 mit lugng rat nho agon dé tao
thanh tién chat cacbua vonfram;

e) xi 1y nhiét tién chat trong 16 ddy o nhiét do nim trong khoang tir 1300 dén
2000°C dudi khi quyén hydro;

f) khir két tu cacbua vonfram, va ddng nhét hoa.
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5. Quy trinh cacbua hoa tryc tiép dé diéu ché bot cacbua vonfram theo diém bat ky
trong sb cac diém tir 1 dén 4, bao gdbm hoic gdm c6 cac buédce sau:

a) cung cap amoni paravonframat va nung véi WOs, sau d6 la khur két tu;

b) tron va nhao WO; duoc diéu ché trong budc a) véi cacbon den, nude va chét
lién két hitu co;

c) ép dun san phim dugc didu ché trong budc b) thanh cac thanh dugc ép dun cé
d5 dai nhé hon hodc bang 10mm, sau d6 13 siy kho;

d) phan g nhiét WOs/céac tAm cacbon den trong 16 phan ing & nhiét do 900 dén
1200°C khi c6 mét lugng rat nho agon dé tao thanh tién chét cacbua vonfram;

¢) xir Iy nhiét tién chit trong 10 ddy & nhiét do nim trong khoang tir 1300 dén
2000 °C du6i khi quyén hydro;

f) khir két tu cacbua vonfram, va d6ng nhit héa.
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