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Kurzfassung

Die Herstellung zunehmend feinerer WC-Pulver als Ausgangsprodukt flr leistungsfahigere
Hartmetalle ist von groBem technischem Interesse. Da die erzielbare Feinheit der WC-Pulver bei
herkdmmlichen industriellen Prozessen limitiert ist, wird versucht mit alternativen Prozessen
WC-Pulver mit KorngréRen im nm-Bereich zu produzieren.

Zuerst wurde die Herstellung durch einen Gasphasenprozess untersucht. Dabei wurde durch
Uberleiten von feuchtem Ar iiber WO3 bei Temperaturen um 1100 °C gasformiges WO,(OH),
erzeugt und dieses danach mit einer CH4/H,-Mischung carburiert. Die Auswirkung der
Temperatur, Feuchte, Dauer, sowie verschiedener Gasflisse auf die Pulverzusammensetzung
und die Ausbeute wurden untersucht.

Durch den Prozess konnte ein WC-Pulver mit Kristallitgréf3en von 3 - 10 nm produziert werden.
Den GroBteil des Pulvers bildete kubisches WCj., welches durch die kleinen Kristallitgrofien
stabilisiert wurde. Anhand der TEM- und RAMAN-Messungen konnte eine diinne C-Schicht an
der Oberflache der Pulver nachgewiesen werden. Hohere Temperaturen und ein ausgeglichenes
Verhaltnis zwischen den Transportparametern (Ar und Feuchte) gegeniber den Carburierungs-
parametern (H, und CH,) fiihrten zu einer Verbesserung der Ausbeute auf bis zu 50 % und
einem Carbidanteil bis zu 95 %.

Der Prozess bietet die Mdglichkeit WC-Pulver mit KristallitgroBen im einstelligen nm-Bereich
herzustellen. Aufgrund des geringen Durchsatzes erscheint ein Einsatz im Hartmetallbereich aber
unrealistisch. Anwendungen in der Katalyse sollen, aufgrund der geringen Korngréf3en, gepruft
werden.

Alternativ wurden verschieden konzentrierte Ammoniummetawolframat (AMT)-Ldsungen in
flissigen Stickstoff eingespriiht und gefriergetrocknet. Die erhaltenen AMT-Pulver wurden
kalziniert und mittels CH4/H,-Mischungen zu WC umgesetzt.

Die durch diesen Prozess produzierten Pulver wiesen je nach Herstellungsart WC-KorngroRen
von 50 — 100 nm auf. Zusatzlich konnten durch den Zusatz von Cobaltacetat in der AMT-Ldsung
n-Carbide, welche als Ausgangsstoff fir plattenformiges WC-Co-Hartmetall dienen, hergestellt
werden, wobei KorngréRen von 70 — 400 nm erreicht wurden. Die problematische Abscheidung
von freiem Kohlenstoff durch Methanzersetzung, welche vor allem bei den Pulvern mit Cobalt-
Zusatz auftrat, konnte durch Temperaturbehandlung bei 1000 °C in einer H,-Atmosphdre unter
Inkaufnahme von Kornvergroberungen und Abnahme des n-Carbidanteils korrigiert werden.

Die hergestellten Pulver kdnnten fur Hartmetallanwendungen genutzt werden. Der Prozess bietet
zusatzlich die Mdoglichkeit der Beimischung von Cobalt zu den Ausgangslésungen zur
Herstellung von n-Carbiden.
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Abstract

The production of nano-sized WC powders is of high technical interest to increase the properties,
such as hardness, of high performance hardmetals, by using smaller grain sizes. Due to the
limitation of established industrial processes to achieve grain sizes in the nanometer range,
alternative processes for the production of nano-sized WC powders have to be developed.

At first, the production of nano-sized WC powders via the chemical vapour transportation (CVT)
reaction of WO;3; with H,O, generating gaseous WO,(OH), at elevated temperatures with a
subsequent carburation using CH4/H,-gas mixtures was studied.

Therefore, humid Ar-gas was passed over WO3; powder to generate WO,(OH), at about 1100 °C.
The generated hydroxide was brought into contact with a mixture of CH, and H; and reacted,
forming nano-sized WC powder. The influence of the process parameters such as furnace
temperature, humidity and gas flow variations on the product was studied.

Using this process, WC powders with grain sizes of 3 — 10 nm were obtained. The main phase
was a cubic WC;y. phase, a high temperature modification of WC, which was stabilized by the
low grain sizes. Additionally, thin amorphous carbon layers were observed, covering the carbide,
which was verified by TEM and RAMAN spectroscopy. Higher temperatures and balancing the
transport parameters (humidity and Ar-gas flow) with the parameters inducing the carburation
(H,- and CHy-gas flow) results in an improvement of the process yield up to 50 % and an
increase of carbide phases up to 95 %.

The process provides a new approach to produce WC powders with grain sizes in the single-digit
nanometer range. Due to the low conversion rate applications in hardmetal tools are unrealistic.
However, an application in catalysis could be considered, owing to the small grain sizes.

Alternatively, ammonium metatungstate (AMT)-solutions with various concentrations were
sprayed into liquid nitrogen and subsequently freeze-dried. The obtained AMT powders were
calcined and carburized using a CH4/H,-gas mixture.

The crystallite sizes of the produced WC powders were in the range of 50 — 100 nm depending
on the manufacturing method. The addition of cobalt acetate to the AMT solution resulted in the
formation of m-carbides, which are used to produce WC platelets in hardmetals. However, the
addition of cobalt led to an increase of the grain size up to 70 — 400 nm. The deposition of free
carbon due to the dissociation of methane, which was especially occurring during the carburation
of the powders with addition of cobalt, could be corrected with a heat treatment at 1000 °C in a
hydrogen atmosphere under the acceptance of the reduction of the n-carbide amount and further
grain growth.

The produced WC powders could be used for hardmetal applications. Due to the addition of
cobalt and the ensuing formation of mn-carbides, the production of WC-platelet-enhanced
hardmetal is possible.
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1 EINLEITUNG

1.1 WO,(OH),-Transportverfahren und Carburierung zu WC

Die Nachfrage nach feinem und sehr feinem Wolframcarbidpulver ist in den letzten Jahren
aufgrund der positiven Eigenschaften der geringeren KorngréRen auf das Hartmetallgeftige und
somit auf das Werkstlck gestiegen. Submikrone WC-Pulver besal3en im Jahr 2014 bereits einen
Marktanteil von 55 = 3 Masse-% gegenuber den anderen WC-Sorten. [1]

Aus diesem Grund sind alternative Herstellungsmethoden flr sehr feine WC-Pulver gefragt. In
dieser Arbeit wird der Ansatz der Herstellung eines sehr feinen WC-Pulver tiber die Gasphase in
einem Einschrittprozess ausgehend von Gelboxid verfolgt.

Zugrunde liegt diesem Ansatz die chemische Gasphasentransportreaktion, wobei WOj3; in
Verbindung mit H,O das Hydroxid WO,(OH), bildet, welches in der Gasphase vorliegt. Dabei
handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, wodurch sich bei der Riickreaktion wieder
festes WO3 und H0 bildet. [2]

Die Reduktion des Oxids wird mithilfe von H, durchgefihrt. Als Kohlenstofflieferant fur die
Carburierung wird jedoch nicht wie grof3technisch tblich Rul}, sondern CH, verwendet. Dadurch
soll erreicht werden, dass alle Reaktanden in der Gasphase vorliegen. Mittels feuchtem Argon
soll das Gelboxid zu gasformigen WO,(OH), umgesetzt werden und anschlieRend in Kontakt mit
den Reaktionsgasen H, und CH, gebracht werden. Erhofft wird dabei eine direkte Reduktion und

Carburierung in der Gasphase, welche zu sehr feinkérnigem WC-Pulver fiihrt.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Ziel der Arbeit ist es sehr feines Wolframcarbid zu produzieren. Dazu soll ausgehend von WO;
ein Ubergang in das gasformige Hydroxid WO,(OH), erzielt werden. Dieses Hydroxid soll
anschlieBend in der Gasphase mit einer Mischung aus H, und CH, zu WC umgesetzt werden.
Durch diese Reaktion in der Gasphase sollte sehr feinkérniges WC produziert werden. Durch die
Variation der Parameter wie den Gasflussen, der Ofentemperatur und des Feuchtegehalts im Ar
sollten die Auswirkungen dieser Variationen auf den Prozess untersucht werden und die
Parameter moglichst optimiert werden.

Alternativ dazu sollte sehr feines Wolframcarbid Uber einen Gefriertrocknungsschritt von
Ammoniummetawolframat-Losungen sowie anschlieRender Carburierung hergestellt werden. Im
Zuge dieses Verfahrens sollte auch versucht werden terndre Carbide als Ausgangsstoffe fir

plattenférmiges Wolframcarbid durch Zusatz von Cobaltacetat in den Lésungen zu produzieren.



2 LITERATUR -2-

2 LITERATUR

2.1 Metallisches Wolfram

Wolfram ist das hochstschmelzende Metall mit einem Schmelzpunkt von 3410 °C. Zusétzlich
besitzt Wolfram eine sehr hohe Dichte (19,3 g/cm®), den niedrigsten Dampfdruck aller Metalle,
einen hohen E-Modul, niedrige thermische Ausdehnung und hohe Warmeleitféhigkeit. [3]

a-W besitzt eine kubisch raumzentrierte Struktur mit der Raumgruppe Oy® — Im3m mit einem
Gitterparameter a = 3,16524 A. [4]

Die Herstellung von metallischem Wolfram erfolgt im Allgemeinen durch die Aufbereitung und
anschlieBende Reduktion von oxidischen Wolframerzen. Dies wird in Abschnitt 2.6 genauer
behandelt.

Neben der Anwendung als Legierungselement fiir Stahle und als Ausgangsstoff fiir Hartmetalle
in Form des Karbidpulvers wird Wolfram beispielsweise auch in der Beleuchtungsindustrie fur
Gluhlampen und Elektronenréhren und in der Halbleitertechnik wegen der geringen thermischen
Ausdehnung als Trager fir Si-Einkristallplatten eingesetzt. Als Elektrodenwerkstoff fur das
LichtbogenschweiRen unter Inertgas und fiir das Plasmaschweillen wird ebenfalls Wolfram
wegen dem hohen Schmelzpunkt verwendet. Auch in der Schalttechnik, wie zum Beispiel fir
Schalter mit hoher Schalthdufigkeit oder fir Hochleistungsschaltgeréte, ist Wolfram ein
wichtiger Werkstoff. [5]

Neben dem stabilen a-W ist B-W eine metastabile Phase, welche sich oberhalb von 600 °C in o-
W umwandelt. Urspringlich wurde es als Suboxid (W30) mit einem sehr geringen
Sauerstoffgehalt charakterisiert. Fremdelemente wie K, P und Al zeigen einen stabilisierenden
Effekt auf die Phase. B-W kann bei der Reduktion von Oxiden bei niedrigen Temperaturen als
Nebenprodukt zu a-W entstehen (siehe Abschnitt 2.6). [4, 6, 7]

2.2 Binare Wolframoxide

In Abbildung 1 ist das W-O-Phasendiagramm dargestellt. Dabei ist eine groBe Vielfalt an
bindren Wolfram-Sauerstoff-Verbindungen zu erkennen. Zuséatzlich zu den stabilen
stochiometrischen Verbindungen (WO3, W5,0s8, W13049 und WO,) kommt es bei den bindren
Verbindungen auch zu nicht-stdchiometrischen  Strukturen, wie beispielsweise die
,crystallographic shear (CS) Strukturen, welche durch Umordnung und Neuverkniipfung der

WOQOg;-Oktaeder und einem damit verbundenen Sauerstoffverlust entstehen. [4]
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In diesem Teil sollen die technisch wichtigen bindren Wolfram-Sauerstoff-Verbindungen WOs3,
W500s5, W15049 und WO, behandelt werden. In Abbildung 2 sind die Farben dieser Oxide

dargestellt, wodurch diese auch makroskopisch gut voneinander unterscheidbar sind. Die

nichtstéchiometrischen Wolframoxide von WO, g9 bis WO, g9 Nnehmen Farben von gelb tber

griin bis dunkelblau an. Die Farbidnderung kommen durch einen leichten Sauerstoffverlust und

die damit verbundene Anderung des W°®* Zustandes zu einem W>* oder W** Zustand. [8]
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Abbildung 1: W-O-Phasendiagramm [9, S. 368-369, mit Genehmigung von Springer Nature]
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Abbildung 2: Verschiedene Farben der wichtigen Wolframoxide sowie des metallischen

Wolframs [8, S. 2, mit Genehmigung der Autoren]
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2.2.1 WOs3

Wolfram(VI)-oxid wird aufgrund seiner gelben Farbe bei Raumtemperatur auch als Gelboxid
bezeichnet (siehe Abbildung 2). Mehrere allotrope Strukturen des WOj3 sind bekannt, wobei das
bei Raumtemperatur stabile y-WQOj3; die wichtigste Modifikation darstellt. Dieses besitzt eine
monokline Kristallstruktur mit der Raumgruppe P2:/n und den Gitterparametern a = 7,302-
7,306 A, b =7,530-7,541 A, ¢=7,690-7,692 A, p=290,83-90,88°. Die Kristallstruktur besteht
idealisiert aus WOsg-Oktaedern, welche eckenverknipft sind (kubischer ReOs-Typ, siehe
Abbildung 3). Durch die leichte Verschiebung von Wolfram Atomen aus dem Zentrum des
Oktaeders, sowie Verunreinigungen kommt es zu einer Verzerrung des kubischen Kristall-
systems. [4, 10]

Ein Sauerstoffverlust, beispielsweise unter reduzierenden Bedingungen, fuhrt zu einer Kanten-
oder Flachenverkniipfung anstatt der Eckenverknipfung der WOs-Oktaeder. Dadurch kann
durch eine Gruppe von vier kantenverknipften WOg-Oktaedern ein Sauerstoffatom ({102} CS
Struktur) und bei einer Gruppe von sechs kantenverknipften WOg-Oktaedern zwei
Sauerstoffatome ({103} CS Struktur) entfernt werden (siehe Abbildung 4). Diese anreduzierten
Strukturen werden als ,,crystallographic shear* (CS) Strukturen bezeichnet und decken den

Bereich WOzgg-WOzlggg ab. [4, 10, 11]
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Abbildung 3: Idealisierte Struktur von WO3 (kubischer ReOs-Typ)
[10, S. 94, mit Genehmigung von Elsevier]
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Abbildung 4: Idealisierte Strukturen einer {102} CS-Struktur mit vier kantenverknipften
Oktaedern (links) und einer {103} CS-Struktur mit sechs kantenverkniipften Oktaedern (rechts)
[10, S. 98, mit Genehmigung von Elsevier]

WOj3; kann durch die Dehydrierung von Wolframsaure (H,WO,) zwischen 500 °C und 900 °C
unter  Sauerstoff-Atmosphédre  hergestellt  werden. Auch die  Kalzinierung von
Ammoniumparawolframat (APT, (NH4)10H2W1204, - X H20) in einer oxidierenden Atmosphére
fihrt zu WQOs. [4, 6, 7]

WO; weist zusétzlich eine gewisse Flichtigkeit auf, da es polymere gasformige Molekdle
ausbildet. Es bilden sich (WQO3),, (WO3)s, (WO3)4, und auch W30g, wobei das trimere (WO3);
die am starksten auftretende Phase darstellt. In Abbildung 5 sind die Partialdriicke der
gasformigen Wolframoxidspezies sowie des gasformigem WO,(OH), (siehe Abbildung 5) bei
1000 °C dargestellt, wobei gezeigt wird, dass die Partialdriicke der polymeren
Wolframoxidspezies signifikant geringer sind als die des Hydroxids. Das Hydroxid ist deshalb

die dominierende gasformige Spezies im W-O-H-System. [4, 6, 7, 12, 13]



2 LITERATUR G-

-17 -15 -13 -11 log %'lot‘ml

A A
Y

-1 0 v log ﬁ,,,o/p“ll
W, Og

v
W |WO, WO | WaeOsy| “WO,"
] | (103)CS) (102} CS)

wo:(o“)21 9"1009“181 atm

on(OH)zl pH2°0th=O.02 th

W0,

logp [atm] &

Abbildung 5: Partialdriicke der gasformigen Wolframoxide und von WO,(OH),
[14, S. 278, mit Genehmigung von Elsevier]

2.2.2 WO39 (W20ss)

WO, ist ein blaues Oxid (siehe Abbildung 2), welches als Zwischenprodukt bei der Reduktion
von WOj; entsteht. In Reinform wird es bei der Reaktion von WO3; mit gewissen CO/CO; bzw.
H,/H,0-Verhaltnissen oder durch das Erhitzen der entsprechenden Mischung an W und WO3; auf
800 °C und anschlieBendem zerkleinern und tempern bei 800 °C flir 24 h hergestellt. [4, 6-8]
Strukturell entspricht es idealisiert einer {103} CS Struktur (siehe Abbildung 4) im Vergleich
zur Struktur von WOs;. Es ist Teil des technischen Blauoxids (TBO, ,,Tungsten Blue Oxide*),
einer Mischung aus WO3 und WO,g, kann jedoch in Reinform als Katalysator eingesetzt

werden. [4, 6, 7]
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2.2.3 WO, 7, (W15049)

WO,7, ist ein violettes Oxid (siehe Abbildung2) und stellt, wie auch WO,q, ein
Zwischenprodukt bei der Reduktion von WO3; zu W unter H; dar. In Reinform kann es, wie auch
WO, bei der Reaktion von WO3; mit gewissen CO/CO, bzw. Hy/H,0-Verhaltnissen oder der
Reaktion der entsprechenden Mischung an W und WOj3 hergestellt werden. [4, 8]

Strukturell ist WO,7, kein Teil der CS Strukturen, da es neben den Ecken- und
Kantenverknupfungen der WQOg-Oktaeder auch zur Bildung von pentagonalen Sdulenstrukturen
(PC, ,,pentagonal column®) kommt. Die Grundeinheit einer Sdule bildet eine WO7-pentagonale
Bipyramide umgeben von finf kantenverbundenen WQOg-Oktaedern (siehe Abbildung 6 links).
Die Sédule wird durch Eckenverknupfung der WO7-Bipyramiden gebildet. Bei WO, 7, treten diese
Saulen paarweise auf und werden durch eckenverkniipfte WQOg-Oktaeder verbunden, sodass
hexagonale Tunnelstrukturen entstehen (siehe Abbildung 6 rechts). [10, 11]
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Abbildung 6: Struktur einer WO7-pentagonalen Bipyramide mit finf kantenverknupften WOg-
Oktaedern (links) und idealisierte Struktur von WO, 7, (rechts) [10, S. 100, mit Genehmigung
von Elsevier]

224 WO,

WO, ist ein braunes bis violett-braunes Oxid (siehe Abbildung 2) und ist ebenfalls ein
Zwischenprodukt der Reduktion von WO3; zu W mit H,. Bei WO, bildet sich eine Bandstruktur
aus kantenverknlpften WQOg-Oktaedern. Die Bander sind tber die Ecken miteinander verknupft.
Es handelt sich dabei um eine verzerrte Rutil-Struktur, weshalb WO, strukturell sehr
unterschiedlich zu den héheren Wolframoxiden ist. [3, 4, 8]
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2.3 Ammoniummetawolframat (AMT, (NH4)¢H,W 1,040 - X H,0)

AMT kann durch Anrésten von Ammoniumparawolframat (APT, (NHz)10H2W1204, - X H0)
und anschlielender Laugung mit Wasser, aber auch durch Elektrodialyse und
lonenaustauschverfahren gewonnen werden. [4, 15]

Durch die thermische Zersetzung von AMT (siehe Formel 1) zwischen 380 und 500 °C kann
hexagonales WO3 hergestellt werden, welches zwischen 500 °C und 600 °C zu monoklinem
WO3 umgewandelt wird. [16]

(NH,)sH, W50,y = 12 WO; + 4 H,O + 6 NH; 1

Zusétzlich zeigt AMT eine hohe Wasserloslichkeit, beispielweise im Vergleich zu APT, weshalb
alkalifreie  Wolframlésungen hergestellt werden koénnen. AMT findet Anwendungen im
Korrosionsschutz, als Vorstufe fur andere Wolframverbindungen und in gel6ster Form bei der

Katalysatorherstellung. [4]

2.4 Wolframhydroxid WO,(OH),

Millner und Neugebauer [17] entdeckten 1949 eine hohere Fluchtigkeit von Wolframoxiden in
der Anwesenheit von Wasser. Glemser und Haessler [2] formulierten diesen Prozess als
Gleichgewichtsreaktion uber ein gasformiges Wolframhydroxid laut Formel 2. Diese Reaktion
entspricht der Chemical VVapor Transportation (CVT) Reaktion.

W03y + H,0pq) = WO, (OH), 2

Die Assoziationszahl des Wassers wurde dabei massenspektrometrisch mit 1 bestimmt und keine
héheren Hydroxide gefunden. [18] Diese Annahmen wurden durch die Untersuchungen von
Meyer, Oosterom und van Oeveren [19] bestatigt.

Das WO,(OH),, welches aus der CVT-Reaktion stammt, liegt ausschlief3lich in der Gasphase vor
und ist deshalb nicht mit der festen Wolframsaure (H,WO,) zu vergleichen. Bei niedrigeren
Temperaturen unter 200 °C kommt es zum Zerfall des Hydroxids in WO3 und Wasser. [2]

Durch Untersuchungen der Gleichgewichtskonstanten im Bereich von 900-1100 °C [2] bzw.
400-850 °C [20] zeigte sich, dass die Gleichgewichtskonstante der Reaktion mit zunehmender
Temperatur steigt. So ist die Gleichgewichtskonstante bei 900 °C K,*® " =4,5 - 10", wahrend
bei 400 °C K,*®°°=1,7-10° bestimmt wurde. In Abbildung 7 ist dieser Zusammenhang

zwischen der Gleichgewichtskonstante K, und der Temperatur T dargestellt. [20]
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Abbildung 7: Zusammenhang zwischen der Gleichgewichtskonstante K, und der Temperatur T
der CVT-Reaktion (siehe Formel 2) [20, S. 285, mit Genehmigung von John Wiley and Sons]

Belton und McCarron [21] untersuchten die Flichtigkeit von Wolfram in einem H,/H,0-

Gasstrom und zeigten, dass auch diese auf eine Gleichgewichtsreaktion mit WO,(OH),
(Formel 3) zurtickzufthren ist.

W(S) +4H20(g) ‘:‘WOZ(OH)Z (2 +3H2 3

Die CVT-Reaktion zum gasférmigen WO,(OH), kann Korrosionserscheinungen an Kontakten,

erhdhten Verbrauch von Kathoden und auch Kornvergréberungen bei der Reduktion von WOj;
zu metallischem W. [4]

Die Bedeutung des WO,(OH), fiir den Reduktionsprozess wird unter 2.6 behandelt.
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2.5 Wolframcarbide

Im bindren W-C-System treten neben den Reinphasen W und C die drei Verbindungen W,C (B),
WC1x (y) und WC (8) auf. In Abbildung 8 ist das W-C-Phasendiagramm nach Kurlov und Gusev

dargestellt. [22]

In diesem Teil werden die drei bindren Verbindungen beschrieben, wobei vor allem WC

aufgrund seiner groRen technischen Bedeutung fir die Hartmetallindustrie genauer behandelt

wird.

= C/W
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2000- -
WL C (- W) B W.C+5-WC | BWC+C
1523 K
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W 10 20 30 40 50 6
al % C

Abbildung 8: W-C-Phasendiagramm [22, S. 125, mit Genehmigung von Springer Nature]
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251 W,C

W,C zersetzt sich bei 1250 °C in W und WC und ist bei Raumtemperatur nicht stabil. Es
existieren drei verschiedene W;,C-Phasen (B, B°, P‘), welche sich strukturell durch die
Anordnung der C-Atome im Kristallgitter unterscheiden. Die W-Atome bilden bei allen drei
Phasen eine hexagonal-dichteste Packung und die C-Atome besetzen die Halfte der
Oktaederliicken je nach Modifikation. Die Verteilung der C-Atome (ohne Bertlicksichtigung der
W-Atome) ist in Abbildung 9 nach Kurlov und Gusev [22] dargestellt. Bei p-W-,C ist die
Verteilung der C-Atome auf die Liicken mit einer Wahrscheinlichkeit von Y4 zufillig, bei B°-
W,C liegt eine geordnete Verteilung der C-Atome und Liicken in jeder Ebene vor und bei ‘-
W,C gibt es eine alternative Abfolge von Ebenen mit C-Atomen und mit Licken. [4, 22]
Hergestellt kann W,C durch Erhitzen der entsprechenden Mengen W und C auf mindestens
1600 °C oder durch Schmelzen werden. Es tritt auch als Zwischenprodukt bei der Carburierung
von Wolfram zu WC auf. (siehe Abschnitt 2.6.3) [4, 23]

Abbildung 9: Verteilung der C-Atome auf die Oktaederliicken in den W,C-Phasen: (a) B-W,C
mit einer zufélligen Verteilung der C-Atome auf die Liicken, (b) B‘-W,C mit einer geordneten
Verteilung der C-Atome und Liicken in jeder Ebene, (c) f°‘-W,C mit einer alternativen Abfolge
von Ebenen mit C-Atomen bzw. Liicken; (1) C-Position mit einer Wahrscheinlichkeit von %2 fur
ein C-Atom, (2) C-Atome, (3) C-Licke; [22, S. 123, mit Genehmigung von Springer Nature]
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252 WC]_.X

WCy stellt eine kubische Hochtemperatur-Modifikation dar, welche nach dem Phasendiagramm
von Kurlov und Gusev [22] nur im Bereich zwischen 2516-2785 °C stabil ist. Die Verbindung
besitzt eine B1-Struktur (NaCl-Typ), welche typisch fir nichtstéchiometrische Carbide und
Nitride der Gruppe IV und V Metalle mit der Formel MX, ist. WCy stellt einen kubischen
Polymorph zum hoheren WC dar, da durch Vollbesetzung aller Leerstellen eine
Zusammensetzung von y-WC;o erreicht werden kann. Nach Sara [24] treten
Zusammensetzungen im Bereich zwischen WCys9 bis WCy auf, wobei dieser Bereich bei
abnehmender Temperatur bis zum eutektoiden Punkt bei 2525 °C und einer Zusammensetzung
von WCy g zunehmend schmaler wird. Die Angaben (ber den Gitterparameter variieren je nach
Zusammensetzung und Quelle zwischen 4,215 A und 4,266 A. [22, 24]

Bei den theoretischen Berechnungen nach Zavodinsky [25] fir Wolframcarbid-Nanopartikel
ergab sich eine hohere Stabilitat des kubischen WC;i.x gegentliber dem hexagonalen WC bei
Partikeln mit weniger als 15 Atompaaren. Jedoch ergaben die Berechnungen auch eine
Bevorzugung des hexagonalen Kristallsystems gegeniiber dem kubischen Uber dieser Grenze von
15 Atompaaren. Dies fiihrt Zavodinsky darauf zurlck, dass sich der W-C-Abstand im kubischen
System Richtung dem Bulkwert von 2,20 A bewegt, wahrend sich das trigonale System schnell
auf einen Abstand von 2,04 A einpendelt. [25]

Die Bildung von WCj., und die Stabilitdt der Phase bei Raumtemperatur in nanokristallinen
Systemen wurde mehrfach beobachtet. Carim et al. [26] beobachteten die Bildung von WC, . bei
der Abscheidung von W-C-Multilayer Strukturen Uber Sputterprozesse mit Schichtdicken
zwischen 1,5 nm und 3,5 nm.

Gao et al. [27] beschreiben das Auftreten von kubischem WC;.x neben dem hexagonalen WC an
den Phasengrenzen WC/WC und WC/Co bei nanostrukturierten Hartmetallen.

Abdullaeva et al. [28] zeigen die Herstellung und Charakterisierung von WC;.-Nanopartikeln
mit PartikelgroRen zwischen 5 nm und 150 nm mittels gepulstem Plasma in einer Flissigkeit.
Die Partikel sind dabei von einer Graphithllle umgeben und weisen durch die schitzende
Wirkung dieser Hulle eine thermische Stabilitat bis zu 601 °C auf.

Pak et al. [29] konnten aus W-C-Mischungen mit einem Elektroentladungsplasmastrahl
(,,discharge plasma jet) kubisches WCggs mit PartikelgroBen zwischen 10 nm und 40 nm
herstellen.

Interessante Eigenschaften dieser kubischen Modifikation sind beispielsweise ihre photo- und
elektrokatalytische Aktivitat, sowie einem lokalen Maximum der Zustandsdichte nahe dem

Fermi-Niveau und dem damit verbundenen metallischen Charakter. [25, 30, 31]
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253 WC

Die Herstellung von WC-Pulvern erfolgt Ublicherweise durch die Carburierung von
Wolframpulvern ~ oder  durch  den  Direktcarburierungsprozess  ausgehend  von
Wolframoxidpulvern. Diese Prozesse werden in Abschnitt 2.6.3 genauer behandelt. [1]

WC besitzt eine hexagonale Kristallstruktur mit den Gitterparameter a = 2,906-2,9066 A und
¢ =2,8364-2,8374 A. Die trigonal prismatischen Leerstellen im Metallgitter sind génzlich
gefillt, wodurch es keine Leerstellen (mit Ausnahme durch thermische Aktivierung) im Gitter
gibt und WC praktisch stéchiometrisch ist. [4]

WC ist das einzig stabile Wolframcarbid bei Raumtemperatur. Es besitzt eine grofie Harte (2400-
2800 kg/mm? HV30 fir sehr feine WC-Pulver), einen hohen E-Modul und eine gute elektrische
und thermische Leitfahigkeit. In Luft und Sauerstoff wird WC-Pulver je nach Feinheit zwischen
300-500 °C oxidiert. In trockenem Sauerstoff kommt es bei der Oxidation stets zur Bildung von
WO;. Die Oxidationsraten werden durch erhohte Feuchtigkeit gesteigert. In feuchtem
Wasserstoff kommt es zu einer Decarburierung des WC-Pulvers. [4, 32, 33]

Angewendet wird WC-Pulver vor allem in Form von Hartmetallen, womit es den grof3ten Anteil
an Wolframprodukten darstellt. Zusatzlich finden sich Anwendungen im Bereich der Katalyse.
[4]

Zur Verbesserung der Zahigkeit bei gleichbleibender Héarte wird WC-plattenverstérktes
Hartmetall eingesetzt. Das plattenformige WC wird durch zwei Prozesse hergestellt. Einerseits
kann es durch die Rekristallisation von feinkérnigem WC-Pulver durch Erhitzen tber eine
kritische Temperatur, wodurch es zu Auflésungs- und Abscheidungsprozessen und damit zu
einer Plattenbildung kommt, hergestellt werden. Andererseits kann es Uber terndre Carbide,
welche anschliefend durch Reaktionssintern mit Graphit umgesetzt werden, hergestellt werden.
Als ternére Carbide kdnnen beispielsweise CosW3C, Co,W,C, Ni,W,4C oder FesW;C (n-Carbide)
verwendet werden. Die Herstellung der terndren Carbide kann durch Mahlen der entsprechenden
Mengen Metallpulver mit Graphit und anschlieBendem Erhitzen auf 1100-1400 °C unter
Vakuum erfolgen. [1, 34, 35]
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2.6 Herstellung von Wolfram

2.6.1 Erzgewinnung und Aufbereitung zu WO3

Fur die Primarherstellung von Wolfram werden vor allem die beiden Erze Scheelit (CawO,) und
Wolframit ((Fe,Mn)WQO,) verwendet. Das abgebaute Gestein wird zerkleinert und gemahlen. Die
Abtrennung des Erzes von der Gangart erfolgt 0ber gravimetrische Methoden, wie
beispielsweise Wendelrutschen und das Schwimm/Sinkverfahren, und Flotation (bei Scheelit)
oder magnetische Separation (fur Wolframit). Um das Rohmaterial auf die anschlieRende
Laugung vorzubereiten, kann eine Behandlung mit Salzsaure zur Entfernung von P, As und S
(bei Scheelit), eine Kalzinierung zur Entfernung von Sulfaten und Arsenaten oder ein
Mahlprozess durchgefiihrt werden. Die wolframhéltigen Schrotte werden oxidiert, um sie in den
hexavalenten und dadurch bei der Laugung loslichen Zustand zu tberfiihren. [3, 4]

In  Abbildung 10 wird vereinfacht die Verarbeitung des behandelten Rohmaterials zu
Wolframoxid bzw. technischem Blauoxid (TBO) dargestellt. Bei klassischen Prozessen erfolgt
die Herstellung Uber die Wolframsaure (H,WO,), bei den modernen Prozessen, wie hier
dargestellt Gber das Ammoniumparawolframat (APT, (NH4)10H2W1204, - X H,0). Dies bringt
den Vorteil eines sauberen Produkts, einer besseren Ausbeute und einer groReren
Wirtschaftlichkeit. [3, 4]

Der alkalische Aufschluss des Rohmaterials erfolgt durch Laugung mit NaOH oder mit Na,COs
bei erhéhten Temperaturen (100-145 °C) oder unter Druck, wodurch eine Na,WO,-Ldsung
entstent. Zur Entfernung von Verunreinigungen werden Fallungs- und Filtrationsprozesse
durchgefuhrt. Durch den Zusatz von Aly(SO4); bzw. MgSO, bei einem pH-Wert von 8-11
konnen Silikate, Fluoride und Phosphate entfernt werden. Mo, As, Sb, Bi, Pb und Co kdnnen
durch einen Uberschuss an Na,S und anschlieBendem anséauern entfernt werden. Die gereinigte
Na,WO,-Lésung wird anschlieBend durch  Flussig-Flissig-Extraktion  oder  durch
lonentauscherharze behandelt, wodurch die Na’-lonen gegen NH; -lonen ersetzt werden. Die
dabei erhaltene Losung wird erhitzt, wodurch H,O und NHj; abgezogen wird. Dadurch
kristallisiert APT aus der Losung aus. Durch die Bedingungen bei der Kristallisation kann die
Beschaffenheit des APT-Pulvers beeinflusst werden. Zusatzlich kommt es zu einer
Aufreinigung, da die Verunreinigungen in der Mutterlauge verbleiben. [3, 4]

Das hergestellte APT-Pulver kann durch teilweise thermische Zersetzung zu AMT, durch
Zersetzung mit HCI in H,WO, und durch Kalzinierung in WO3; bzw. technisches Blauoxid
(TBO) umgesetzt werden. Die Kalzinierung, analog zur thermischen Zersetzung von AMT (siehe
Formel 1), wird Ublicherweise bei 400-800 °C an Luft fir WO3 bzw. unter Ausschluss von Luft
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oder unter H, fur TBO durchgefiihrt. Durch die Temperatur und die Verweilzeit kann die
Morphologie des entstehenden Pulvers beeinflusst werden. [3, 4]

Rohmaterial
(Scheelit-Konzentrat,
Wolframit-
Konzentrat,
oxidierter Abfall)

eAlkalischer

Aufschluss
Na,WO, Losung
eReinigungsschritt Shiire
Ammoniumpoly-
wolframat-Losung
eExtraktion/lonenaustausch )
Ammoniumpoly-
wolframat-Losung
eKristallisation
Ammoniumpara
wolframat (APT)
eKalzinierung
WO3 bzw. Blauoxid
(TBO)

Abbildung 10: Vereinfachter Prozessschema zur hydrometallurgischen Aufbereitung der
Erzkonzentrate bis zur Umsetzung zu WOg, nach [3, S. 505]
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2.6.2 Reduktion von WO; zu W

Bei der Reduktion von WOj3 zu a-W sind zwei Mechanismen entscheidend. Einerseits kann die
Reduktion durch den direkten Entzug von Sauerstoff aus dem Oxid und einer damit
gleichbleibenden Morphologie oder durch den Transport von Wolfram in Form von
gasformigem WO,(OH),, wodurch es zu einer Anderung der Morphologie kommt, von statten
gehen. Der Sauerstoffentzug geschieht iberwiegend bei niedrigen Temperaturen (< 750 °C) und
dem ersten Reduktionschritt (WO3; zu WO,4). Beim letzten Reaktionsschritt (WO, zu W)
dominiert der CVT-Prozess. Bei den anderen Umwandlungen von WO,9 zu WO, hdngt der
Mechanismus von den Reduktionsparametern ab. [4, 36]

Die Reduktionschritte in Abhangigkeit von der Reduktionstemperatur nach Hellmer et al. [36]
sind in Abbildung 11 zusammengefasst.

Bei niedrigen Temperaturen bis 625 °C werden keine morphologischen Anderungen beobachtet.
Die Reaktion lauft sehr langsam nach dem Mechanismus des Sauerstoffentzuges ab. Der
bestimmende Schritt dabei ist die Umwandlung von WO, zu a-W. Als Nebenprodukt entsteht bei
diesen Temperaturen $-W, welches sich lber 525 °C in a-W umwandelt. Zwischen 650 °C und
725 °C treten bereits WO, 7,-Nadeln auf, welche aus WO, durch den CVT-Prozess gebildet
werden. Diese Nadeln werden zu WO, weiterreduziert. Vor der Nadelbildung wird jedoch auch
die direkte Umwandlung von WO, 4 zu WO, beobachtet. [6, 7, 36, 37]

Im technisch interessanten Bereich tber 750 °C lduft die Reaktion ausschlielflich Gber den in
Abbildung 12 dargestellten Mechanismus ab. Im ersten Reduktionsschritt kommt es zu einer
Umwandlung von WOz zu WO,, wobei keinerlei morphologische Anderungen zu erkennen
sind. Danach bilden sich WO, 7,-Stengelkristalle durch die CVT-Reaktion tber WO,(OH)s.
Diese werden weiter je nach Bedingungen zu WO,-Rosetten bei feuchten Bedingungen oder zu
langlichen WO,-Kristallen, welche zusammenwachsen, bei trockenen Bedingungen reduziert.
Auch dieser Schritt lauft Uber den CVT-Prozess ab. Beim letzten Reduktionsschritt von WO, zu
W werden die WO,-KTristalle durch einen CVT-Prozess aufgeldst und an einem W-Kristallkeim
abgeschieden. Dieser Schritt ist der langsamste, da der H,O-Partialdruck stark abfallt und somit
auch der W-Transport stark abféllt. Bei der Reduktion kommt es dreimal zum Ubergang des
jeweiligen Suboxids in das gasformige WO,(OH), und anschlielend zu einer Abscheidung der
néchsten niedrigeren Spezies. Aus diesem Grund ist neben der Temperatur das H,O/H,-
Verhéltnis fir den Prozess entscheidend. Wenn dieses Verhaltnis bedingt durch eine grofRe
Diffusion von H,O aus der Schittung weit vom thermodynamischen Gleichgewicht entfernt ist,
ist die Keimbildungswahrscheinlichkeit hoher. Die Folge eines guten Abtransports von H,O sind

deshalb eine groRRe Anzahl an Keimen und somit feineres Pulver. [6, 7, 38, 39]
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Die industrielle Umsetzung der Reduktion erfolgt in Durchstol36fen oder in Drehrohrofen. Bei
Durchsto36fen wird, je nach gewdlnschter Schutthohe, eine gewisse Menge Oxidpulver in
Metallboote gefullt und mit Wasserstoff im Gleichstrom oder Gegenstrom reduziert. Der
,feuchte* Wasserstoff wird bis zum gewiinschten Taupunkt getrocknet und wieder in den Ofen
eingespeist. Die Ofentemperaturen liegen im Allgemeinen bei 600-1100 °C, wobei oft
Temperaturgradienten verwendet werden. Durch die Reduktionsparameter konnen die
Eigenschaften des W-Pulvers beeinflusst werden. Fur feines Pulver werden niedrige
Temperaturen, trockener Wasserstoff, hohe Wasserstoffdurchfliisse, ein niedriger Taupunkt,

niedrige Pulverschutthohen und hohe Porositét benétigt. [4]

WO, —» WO,, > WO, —> a-W
550 - 650°C ‘
> B-W
WO3 —> Wqug > W02 — o-W
650 —725°C
WOZ,?Z
725-1050°C | WO; — WO,5 —> WO,7 —> WO, —> a-W

Abbildung 11: Reduktionschritte in Abhdngigkeit von der Reduktionstemperatur [36, S. 43]

WO2(OH)2 WO2(0OH)2 WO2(OH)2 WO2(OH)2

/I/\‘«\/I/\X\/I/\\\/I/\X\

- N e

WO3 WOz WO2.72 WOz W

Abbildung 12: Schematischer Ablauf der Reduktion von WO3; mit Wasserstoff bei industriellen
Bedingungen (1000 °C) [8, S. 3, mit Genehmigung der Autoren]
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2.6.3 Herstellung von sehr feinem W tber den WO,(OH),-Transportprozess

Dalbauer et al. [40] untersuchte die Herstellung von sehr feinem Wolframpulver. Dafur wurde,
wie auch in dieser Arbeit, der WO,(OH),-Transportprozess genutzt. Gelboxid wurde mit
feuchtem Argon bei Temperaturen iber 1000 °C zu gasférmigen WO,(OH), berfiihrt und in
einem zweiten auferen Quarzrohr mit H, zu W reduziert. Dabei wurden die Einfllsse
verschiedener Parameter auf den Prozess untersucht. Durch Erhéhung des Ar-Durchflusses
konnte sowohl die Ausbeute, als auch der Gehalt an metallischem W gesteigert werden. Eine
Erh6hung der Ofentemperatur brachte ebenfalls eine Erhohung der Ausbeute und des W-
Gehaltes. Der Wasserstoffdurchfluss wirkte sich lediglich auf den W-Anteil aus, da durch die
Erhohung des H,-Flusses die Reduktionskraft gesteigert werden konnte. Die Steigerung der
Wasserbadtemperatur, und somit der Feuchte bewirkte zwar eine Erhéhung der Ausbeute durch
einen starkeren Transport, jedoch sank die Reduktionskraft und damit der W-Anteil im Pulver
zunehmend. Im Allgemeinen konnte durch den Prozess metallisches W (bis zu einem Anteil von
46,2 %) produziert werden, jedoch war neben diesem auch immer WO3 und WO, prasent. Die

KristallitgroRen der produzierten Pulver lagen im Bereich von 50-100 nm.
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2.7 Herstellung von Wolframcarbid

2.7.1 Carburierung von W-Pulver mit festem C

Fur die Carburierung von W-Pulver wird dieses ublicherweise mit synthetischem RufR oder
Graphit vermengt und bei 1050 - 2100 °C unter einer Wasserstoff- bzw. Wasserstoff-
Gasgemisch-Atmosphare carburiert. Durch den Wasserstoff wird der Kohlenstoff zu Methan
(<1600 °C) oder Acetylen (> 1600 °C) uberfihrt, wodurch der Kohlenstoff liber die Gasphase
transportiert wird und an der Pulveroberflache wieder dissoziiert. In Vakuum, Helium und Argon
lauft die Carburierung nicht vollstandig ab, da es nur zu Oberflachendiffusion kommt. [4]

Die Carburierungsreaktion ist ein Prozess mit zwei Schritten (siehe Abbildung 13). Zuerst wird
durch den an dem W-Partikel haftenden Kohlenstoff eine dinne WC-Schicht gebildet. C
diffundiert durch diese WC-Schicht nach innen und bildet im Partikel W,C. Der eindiffundierte
Kohlenstoff wird von aufien durch Methan bzw. Acetylen zugefuhrt. Die W,C-Schicht wéchst
radial von auRen nach innen, wodurch das Partikel nach und nach zu W,C umgesetzt wird. Die
auBere WC-Schicht wachst bei diesem Prozess nicht weiter. Erst wenn das komplette W zu W,C
umgesetzt ist, beginnt die Umsetzung von W,C zu WC von auf3en nach innen. Diese Umsetzung
bildet den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, da die Diffusion von C durch WC wesentlich
langsamer ist als durch W,C. [23, 41, 42]

Industriell wird die Carburierung je nach gewinschter PartikelgroRe bei 1300 - 1700 °C in
Wasserstoff durchgefuhrt. Die PartikelgroRe des W-Pulvers ist fir den Prozess entscheidend, da
sie neben der PartikelgroRe des Produkts auch fir die Carburierungsdauer ausschlaggebend ist.
Als Kohlenstoffquelle werden hochreiner Ru3 oder seltener auch Graphit eingesetzt. Durch
Verunreinigungen wie Alkalimetalle, Schwefel, Magnesium oder Calcium wird die Reaktion
gestort, weshalb die Reinheit der Edukte eine wichtige Rolle spielt. Um kurze Diffusionswege zu
gewahrleisten, werden die W-Pulver mit den gewinschten Mengen an Rull (leicht
uberstdchiometrisch) vor dem Prozess gemischt bzw. vermahlen. Die Carburierung wird in
Graphitschiffen im DurchstoRofen ausgefuhrt. Durch Zusétze an V und Cr kann das
Kornwachstum gehemmt werden. Als unteres Limit wird jedoch eine Korngréf3e von ca. 150 nm

angenommen. [4]
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Abbildung 13: Schema der Carburierung eine W-Partikels
[23, S. 142, mit Genehmigung von Elsevier]

2.7.2 Direktcarburierungsprozess

Beim Direktcarburierungsprozess besteht der Ansatz in der Reduktion und Carburierung von
WO3 mit C nach der Reaktion in Formel 4.

WO; +4C— WC+3 CO 4

Industriell wird der Prozess in zwei Schritten durchgefiihrt. Im ersten Schritt wird bei
Temperaturen von 950 - 1250 °C unter N, das Pulvergemisch aus WO3; und C umgesetzt,
wodurch es zur Reduktion kommt. Im zweiten Schritt wird bei 1400 °C unter H, zu WC
carburiert. Der Vorteil dieses Verfahrens ist der Ausschluss von H,O bei der Reduktion,
wodurch es zu keinem Kornwachstum durch WO,(OH), kommt. Somit ist das Verfahren vor
allem fir submikrone WC-Pulver interessant. Nachteilig gestaltet sich die schwierige Steuerung
des Kohlenstoffverbrauchs. [4, 43]



2 LITERATUR -21-

2.7.3 Carburierung tber gasformige C-Quellen

Neben der Carburierung mit festem C werden auch gasférmige C-Quellen wie Mischungen aus
CO/CO,, CO/H,, CH4/H, und CyH4/H, eingesetzt. Auf diese Weise kdnnen Carbidpulver mit
hoher Oberflache, beispielsweise fir feinkérnige Hartmetalle und Katalyseanwendungen,
hergestellt werden. [4]

Leclercq et al. [44] untersuchten die Carburierung von W- bzw. WOg3-Pulvern mit einem
CHj/H,-Gasgemisch. Die Carburierung verlauft tber W,C und WC, wobei bei der direkten
Carburierung, ausgehend von WO3, metallisches W als Zwischenprodukt vor der Carburierung
erscheint. Ab 630 °C wurde W,C-Pulver produziert, ab 700 °C Mischungen aus W,C und WC,
und ab 800 °C wurde nur WC erhalten. Als Nebenprodukt schied sich freier Kohlenstoff ab,
wobei dieser mit steigendem CH4-Gehalt bzw. steigender Temperatur zunahm. Dieser
Kohlenstoff an der Oberflaiche wirkt als Oxidationsschutz, stort jedoch katalytische
Anwendungen.

Lofberg et al. [45] untersuchte ebenfalls die Umsetzung von WOg3-Pulvern zu WC mit
CHa/H; (1/4). Bei atmosphdrischem Druck zeigen sie laut ihren XRD-Messungen einen
Mechanismus, ausgehend von WO3 iber WO, 4 zu W,C und WC. Bei niedrigen Temperaturen
werden auch Teile einer hoch reduzierten Spezies, wie W30, vermutet. WO, kommt nur als
Zwischenprodukt bei niedrigeren Driicken vor. Es werden zwei Mechanismen vorgeschlagen.
Beginnt die Reduktion unter 900 K, kommt es zur Bildung einer metallischen Phase an der
Oberflache, welche zur Aktivierung von Methan fiihrt und es zur Reduktion beitrégt. Ab 900 K
reagiert der Kohlenstoff mit Sauerstoff und bildet CO, wodurch ein zweiter Reduktionspeak
entsteht. Beginnt die Reduktion jedoch erst ab 900 K, lauft die Diffusion schneller ab und das
Teilchen wird reduziert. Die Carburierung beginnt erst bei einer durchschnittlichen
Zusammensetzung unter WO;. Solange Sauerstoff vorhanden ist, bleibt die Carburierung auf
W,C limitiert. Der Bereich zwischen 900-923 K stellt bei diesen Versuchen den
Temperaturbereich dar, in welchem die Diffusion nicht mehr der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist. Zusatzlich wurde ein inhibierender Effekt von H, auf die Reaktion von CH,; mit dem
Pulver festgestellt.

Medeiros et al. [46] untersuchte die Carburierung von APT und TBO mit CH4/H,. Die
Carburierung erfolgte bei APT bei 850 °C und bei TBO bei 820 °C bei einer Haltedauer von
jeweils 2 Stunden. Es wurde gezeigt, dass die vollstdndige Carburierung bei diesen
Temperaturen moglich ist. Als Mechanismus wurde die Reduktion Uber die verschiedenen
Suboxide durch H, bzw. Carburierung durch CH,4 vermutet. Bei APT kam es vor der Reduktion

zur Zersetzung zu TBO. Bei trockenen Bedingungen und kleineren Ansétzen konnten WC-
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KristallitgroBen <1 um erreicht werden. Die aus APT erhaltenen Pulver waren bei den
Versuchen im Allgemeinen etwas feiner als die aus TBO hergestellten.

Tang et al. [47] konnten durch die Umsetzung von WClg mit C3Hg und H; bei 1100-1550 °C sehr
feines WC-Pulver herstellen. Neben WC waren, je nach Parameter, auch W, W,C und C zu
finden. Es zeigte sich, dass durch Erhohung der Temperatur auch der Anteil der
Zwischenprodukte W und W,C gesenkt werden konnte. Jedoch wurde mit zunehmender
Temperatur sowie Propanfluss der Gehalt an freiem Kohlenstoff in den Pulvern groRer. Die
erhaltenen Pulver wiesen PartikelgrofRen von 0,2-0,5 um auf, wobei Agglomeration beobachtet
werden konnte. Auf den Partikeln wurde eine diinne C-Schicht vermutet. Der Anteil an
uberschiissigem Kohlenstoff konnte durch Tempern bei 1000 °C unter H, gesenkt werden, sowie
Zwischenprodukte zu WC umgesetzt werden.

Kim et al. [48] untersuchten den CVC-Prozess (,,chemical vapor condensation®) mit W(CO)g als
Edukt. Dabei wurde das Edukt bei 120 °C unter einem CO-Strom verdampft und in einem
HeiRwandreaktor bei 500 - 1000 °C umgesetzt. Es kam zu einer Zersetzung des Edukts und einer
anschlieBenden Umsetzung mit aus dem Boudouard-Gleichgewicht entstandenem C zu WCy. im
Bereich von 600 - 800 °C. Bei 1000 °C lag neben dem Carbid noch metallisches W vor. Die
Korngrofie lag je nach Reaktortemperatur zwischen 53 nm und 28 nm.

Ein weiterer alternativer Prozess Uber die Gasphase ist beispielsweise der Spray Conversion
Prozess von Nanodyne Inc. Hierbei werden wassrige W/Co-L6sungen ausgehend von AMT und
einem ldslichen Co-Salz spruhgetrocknet und anschlieBend mit CO/CO,, CO/H, oder CH4/H; zu
einem WC/Co-Pulver umgesetzt. Dadurch kénnen KorngréRen von 20 - 50 nm erzielt werden,
sowie gewtinschte WC/Co-Verhaltnisse eingestellt werden. [4]
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2.8 Gefriertrocknung

Beim Gefriertrocknen wird ein Lésungsmittel (meistens Wasser) bei niedrigen Temperaturen
kristallisiert und anschlieBend durch Sublimation (ber die Gasphase entfernt. Der
Trocknungsprozess lauft in zwei Stufen ab. Beim ersten Trocknungsschritt wird durch
Sublimation Eis in die Gasphase Uberfuhrt und zur Trockenkammer transportiert. Dies kommt
durch die unterschiedlichen Dampfdricke des Eises bei der Probentemperatur gegentber der
Temperatur der Stellflache, welche im Allgemeinen 5-40 °C hoher ist, zustande. Beim zweiten
Trocknungsschritt erfolgt die Desorption von ungefrorenem Wasser an der Oberflache, wodurch
der Feuchteanteil von 5-20 % auf weniger als 1 % Restfeuchte reduziert werden kann. Die
Vorteile dabei sind unter anderem die Mdoglichkeit der Kontrolle des Feuchtegehalts des
Produkts, sowie die Beeinflussung der physikalischen Form. Da die entfernten Eiskristalle als
Poren im Material zuriickbleiben, ist es mdglich hohe vernetzte Porositat, sowie Bereiche mit
hoher Oberflache zu erzeugen. AuBerdem erzeugt es im Gegensatz zum konventionellen
Trocknen anstatt harter Agglomerate, welche beim Kalzinieren weiter verdichten, weiche
Agglomerate mit vielen feinen Poren. Nachteilig sind jedoch langere Trocknungszeiten, weniger
Scale-Up Potential, sowie eine hdhere Energieintensitat, wodurch hohere Kosten entstehen. [49,
50]

Im keramischen Bereich kann es zur homogenen Mischung von Metallsalzen und zum Trocknen
von Ausfallungen zur Vermeidung von Agglomeration, sowie zur Erzeugung von gerichteter
Porositat verwendet werden. Im Metallbereich ist es wenig verbreitet und wird beispielsweise

zur Herstellung von Metallschdumen eingesetzt. [49, 50]
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2.9 Feuchtegehalt mit steigender Wasserbadtemperatur

Durch die Veranderung der Wasserbadtemperatur kann der Feuchtegehalt des durchstromenden
Ar-Gases in den Transportversuchen gesteuert werden. Uber den Dampfdruck des Wassers bei
der jeweiligen Wasserbadtemperatur konnte der Feuchtegehalt des Ar-Gases berechnet werden.

In Abbildung 14 ist das Verhéaltnis des Dampfdruckes von Wasser zum Atmospharendruck bei
Temperaturen zwischen 0 °C und 100 °C dargestellt. Die Werte des Dampfdrucks tiber Wasser
fiir die Berechnung der Kurve wurden aus dem ,,CRC Handbook of Chemistry and Physics* [51]
entnommen. Die Feuchtewerte fur den fir diese Arbeit relevanten Temperaturbereich (35 °C -

60 °C) sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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Abbildung 14: Anteil des Wasserdampfdrucks bei verschiedenen Temperaturen

Tabelle 1: Feuchteanteil im Bereich von 35 °C his 60 °C

Wassertemperatur [°C]  Feuchte [%]

35 5,95
40 7,29
45 9,46
50 12,18
55 15,55

60 19,67
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3 APPARATUREN UND VERSUCHSDURCHFUHRUNGEN

3.1 Verfahren mittels WO,(OH),-Gasphasentransport

3.1.1 Versuchsaufbau

In Abbildung 15 ist ein Schema der verwendeten Anlage zur Versuchsdurchfihrung tber den
Gasphasentransport dargestellt. Die Versorgung der Anlage mit den Gasen Argon, Wasserstoff
und Methan erfolgte Uber die in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Gasflaschen. Der Durchfluss
jedes dieser Gase wurde tber einen eigenen Mass-Flow-Controller (MFC) geregelt. Fiir Argon
und Wasserstoff wurden je ein ,,Alphagaz RDM280-KZ* und fiir Methan ein ,,Unit Instruments
UFC-1200A* verwendet. Die Steuerung der MFCs erfolgte einerseits iiber einen ,,Alphagaz
Régulator de Débit Massique CRDM280/2113* fiir die MFCs von Argon und Wasserstoff und
andererseits iiber einen ,,Unit Instruments URS-40 fiir den MFC von Methan. Argon konnte
wahlweise direkt in das innere Ofenrohr als trockenes Argon geleitet werden oder durch die
Leitung durch den mit deionisiertem Wasser geflllten Bubbler als feuchtes Argon eingespeist
werden. Die Temperatur des Bubblers und somit der Feuchtegehalt des Argons wurden mit dem
Wasserbad ,,Grant W6 eingestellt. Um die Kondensation von Wasser zwischen Bubbler und
innerem Ofenrohr zu vermeiden, wurde die Zuleitung mithilfe einer Heizschlange ,,Winkler
WB402/250/020* beheizt. Durch das duBere Ofenrohr konnten trockenes Argon oder
Mischungen aus Wasserstoff und Methan geleitet werden. Bei den Ofenrohren handelte es sich
um Quarzglasrohre, wobei das innere Rohr zum Gasauslass gerichteten Ende ein Loch fir den
Gasstrom besall. Beim Ofen ,,AHT Austria FROK500/95/1200 handelte es sich um einen
Rohrofen mit Kanthal-Heizstdben. Zur Temperaturkontrolle wurde ein K-Thermoelement
verwendet. Die Temperatursteuerung erfolgte iiber den Ofenregler ,,Eurotherm 2404°. Der
Gasauslass fihrte in den Abzug, wo die Uberschiissigen Gase (z.B. Wasserstoff) durch einen
Brenner geleitet und verbrannt wurden.

In Abbildung 16 ist der Ofenaufbau schematisiert. Dieser bestand aus zwei Quarzrohren, wobel
das kleinere Quarzrohr im groReren fixiert war. Die Rohre wurden durch einen Ofen (4) mit
Kanthal-Heizstdben und einem K-Thermoelement beheizt. Im inneren Rohr wurden in der
beheizten Zone zwei Schiffchen (3) gefillt mit WOs-Pulver platziert. Das innere Rohr besal3 eine
Zuleitung flr trockenes oder feuchtes Argon (2) und am anderen Ende ein Loch (5), welches als
Gasauslass zum dufleren Rohr fungierte. Das &uBere Rohr besalR einen Gaseinlass fiir die

H.,/CH4-Mischung (1), sowie einen Gasauslass. Nach der Offnung des inneren Rohres beginnt im
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aulleren Rohr die Reaktionszone (6), da hier die Gase aufeinandertrafen. Zusatzlich ist hierbei
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ein Temperaturgradient vorhanden, da das duBere nicht komplett vom Rohrofen beheizt wurde.
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Abbildung 15: Schema der verwendeten Anlage fur die Versuchsdurchfuihrung Gber den

WO,(OH),-Gasphasentransport
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Abbildung 16: Schema des Ofenaufbaus der Apparatur: 1) Gaseinlass des &uReren Rohrs flr
H,/CHy; 2) Gaseinlass des inneren Rohres fur Ar/H,0O; 3) Position der Schiffchen mit WO3 im
inneren Rohr; 4) Rohrofen mit Kanthal-Heizstaben und K-Thermoelement; 5) Offnung im
innerem Rohr; 6) Reaktionszone; 7) Gasauslass

3.1.2 Versuchsdurchfuhrung

3.1.2.1 Kalibration Mass-Flow-Controller

Zur Kalibration der Mass-Flow-Controller wurde der in Abbildung 17 schematisierte Aufbau
verwendet. Dabei wurde ein grof3er Behalter mit Wasser gefullt (1). Darin wurde ein 500 mL
Messzylinder so platziert, dass er senkrecht im Behalter positioniert und mit Wasser gefullt war.
In diesen wurde Uber den jeweiligen MFC mit verschiedenen Durchflussraten Ar fur die MFCs
fur Ar und H; bzw. CH, fir den MFC fur CH, geleitet. Es wurde die Zeit gemessen, bis sich
100 mL, 200 mL, 300 mL bzw. 400 mL Gas im Messzylinder befanden. Aus diesen Werten
konnte flr die verschiedenen Prozenteinstellungen der einzelnen MFCs der entsprechende
Durchfluss berechnet werden. Die Werte mit Ar-Kalibration fur den H,-MFC konnten durch den

Umrechnungsfaktoren 0,727 (nach [52]) auf H, Ubertragen werden.

Ar

s

Ll 1)

1

Abbildung 17: Schema des Aufbaus zur Kalibration der MFCs: 1) Behélter geftllt mit Wasser;
2) Ar-Zuleitung von MFC; 3) 500 mL Messzylinder; 4) Wasseroberflache, welche durch den
Gasstrom nach unten wandert
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3.1.2.2 Versuchsablauf

Es wurden zwischen 12,59 und 17,5g WOs-Pulver auf die beiden Schiffchen aufgeteilt
eingewogen und entsprechend Abbildung 16 im inneren Rohr platziert. Die eingesetzte Menge
Oxid schwankte dadurch, dass das Oxid tber mehrere Zyklen, ohne aufzufiillen, verwendet
wurde. Zuséatzlich wurden bei manchen Versuchen W-Plattchen als Stromungsbrecher am Ende
des duReren Rohres auBerhalb der Heizzone eingebracht. Zu Beginn des Versuchs wurde die
gesamte Anlage 10min mit Ar gespilt. AnschlieBend wurde der Ofen auf die
Versuchstemperatur eingestellt, sowie das Wasserbad, die Heizschlange und der Brenner
eingeschaltet. Das innere Rohr wurde wahrend des Aufheizvorganges mit trockenem Ar gespult,
wéhrend das &ufRere Rohr bis 200 °C mit Ar gespult wurde und anschlieBend auf die H,/CHy-
Mischung umgeschaltet wurde. Beim Erreichen der Versuchstemperatur wurde das Argon durch
den Bubbler geleitet, wodurch feuchtes Argon durch die Apparatur geleitet wurde und der
eigentliche Versuch begann. Nach der jeweiligen Versuchsdauer wurde wieder trockenes Argon
durch das innere Rohr geleitet und der Ofen abgekuhlt. Bei 500 °C wurde auch im &uf3eren Rohr
auf trockenes Ar umgeschaltet und unter 100 °C die Apparatur gedffnet und das Produkt
gewonnen.

Tabelle 2 fasst die Parameter der durchgefiihrten Versuche zusammen. Die Versuche W1-W4
stellen dabei Testversuche dar.
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Tabelle 2: Parameter der verschiedenen Transportversuche
Temp. Temp. W- Strom-
Versuch Ofen Wasser- [mlj\rrnin] [m L|;|r2nin] [mCL:}:r;lin] DE:J]er l_Jrech_er
[°C] bad [°C] (ja/nein)
W5 1100 40 1000 1000 0 2 ja
W6 1100 45 1000 1000 0 2 ja
W7 1100 50 1000 1000 0 2 ja
w8 1100 35 1000 1000 0 2 ja
WC1 1100 40 1000 1000 250 2 ja
WC2 1100 50 1000 1000 250 2 ja
WC3 1100 45 1000 1000 250 2 ja
WC4 1100 60 1000 1000 250 2 ja
WC5 1100 45 1000 1000 300 2 ja
WC6 1100 45 1000 1000 400 2 ja
WC7 1100 45 1000 1000 200 2 ja
WC8 1100 45 1000 1000 100 2 ja
WC9 1100 45 1000 1000 500 2 ja
WC10 1100 45 1000 1000 600 2 ja
WC11 1100 45 900 1000 300 2 ja
WC12 1100 45 800 1000 300 2 ja
WC13 1100 45 1100 1000 300 2 ja
WC14 1100 45 1200 1000 300 2 ja
WC15 1100 45 1000 900 300 2 ja
WC16 1100 45 1000 800 300 2 ja
WC17 1100 45 1000 700 300 2 ja
WC18 1100 45 1000 600 300 2 ja
WC19 1050 45 1000 1000 300 2 ja
WC20 1000 45 1000 1000 300 2 ja
WC21 1125 45 1000 1000 300 2 ja
WC22 1100 45 1000 1000 300 3 ja
WC23 1100 45 1000 1000 300 2,5 ja
WC24 1100 45 1000 1000 300 1 ja
WC25 1100 45 1000 1000 300 1,5 ja
WC26 1100 45 1000 1000 300 2 nein
WC27 1100 45 1000 500 300 2 ja
WC28 1100 45 1000 400 300 2 ja
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3.2 Herstellungsverfahren mit Gefriertrocknungsschritt

3.2.1 Herstellung feiner AMT-Pulver mittels Gefriertrocknungsschritt

Zur Herstellung der feinen Pulver wurden wéssrige Ammoniummetawolframat (AMT) Lésungen
hergestellt. Es wurden Ldsungen mit 10 m%, 25 m% und 40 m% AMT hergestellt. Es wurde
eine 25 m% waéssrige Kobaltacetat-Losung hergestellt. Diese wurde mit der 25 m% AMT-
Losung im Verhéltnis 21 % Kobaltacetat-Losung zu 79 % AMT-L6sung vermischt, sodass sich
im spateren Hartmetall ein VVerhaltnis von WC/Co von 90 m%/10 m% ergibt. Die Unterschiede
zwischen den Pulvern aus verschiedenen AMT-Konzentrationen wurden spéter untersucht.

Eine Styroporbox wurde zur Hélfte mit flissigem N, beftllt und mit Alufolie bis zur H6he des
Stickstoffs ausgekleidet. In diese Alufolie wurde ebenfalls flissiger N, geflllt. Mithilfe einer
Sprihflasche wurde die jeweilige Losung fein zerstdubt in den fliissigen N, eingespriht. Die
entstehenden Eis-Kristalle wurden in den Gefriertrockner ,,Christ ALPHA 1-4 LDplus*
eingebracht. Die Haupttrocknung erfolgte bei 1 mbar fir 24 h und die Nachtrocknung bei
0,011 mbar fir 2 h.

3.2.2 Zersetzung von AMT zu WO3

Die Zersetzung erfolgte im Rohrofen unter einem Ar-Strom mit einer Nachverbrennung der
Zersetzungsprodukte. Die jeweilige getrocknete AMT-Probe wurde in ein SiO,-Schiffchen
eingewogen und in den Ofen eingebracht. Die Parameter Temperatur und Zersetzungsdauer
wurden dabei variiert. Tabelle 3 fasst die Versuchsparameter der AMT-Zersetzungsversuche

zusammen.

3.2.3 Umsetzung von WO3; zu WC

Zur Umsetzung des feinen WOs-Pulvers zu WC wurden Direktcarburierungsversuche mit
CH4/H,-Gasmischungen im Rohrofen durchgefiihrt. Dabei wurde das aus dem jeweiligen AMT-
Zersetzungsversuch gewonnene Pulver in ein SiO,-Schiffchen eingewogen und im Ofen mit
einer Hy/CHs-Gasmischung umgesetzt. Der H,-Durchfluss wurde mit 1000 mL/min und der
CHy-Durchfluss mit 300 mL/min festgesetzt. Dabei wurden die Temperatur und Dauer variiert.

Die dabei verwendeten zersetzten AMT-Pulver sowie Temperatur und Dauer sind in Tabelle 4

dargestellt.
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3.2.4 Kombination der Zersetzung von AMT und der Umsetzung zu WC

Hierbei wurde versucht die oben erwéhnten Zersetzungs- und Umsetzungsschritte in einem
Versuch zu kombinieren, wobei nach der Zersetzung zur Carburierungstemperatur aufgeheizt
wurde. Daflr wurde das jeweilige AMT-Pulver, welches aus der Gefriertrocknung erhalten
wurde, in ein SiO,-Schiffchen eingewogen und in den Rohrofen eingebracht.

Die verwendeten AMT-Pulver, Zersetzungsparameter und Schitthohen sind in Tabelle 5
zusammengefasst. Die Zersetzung wurde unter Ar durchgefuhrt und erst danach auf das H,/CHjy-
Gemisch umgeschaltet. Die Carburierung wurde stets bei 1000 °C, 1000 mL/min H,- und
300 mL/min CHg-Durchfluss fur 60 min durchgeflhrt. Zwischen den Schritten wurde mit
20 °C/min aufgeheizt. Beim Versuch ZRCT1 wurde zusatzlich nach der Carburierung ein
Temperschritt bei 1000 °C fur 60 min unter H, durchgefuhrt.

3.2.5 Temperung carburierter Proben

Zur Reduktion der C-Gehalte der carburierten Proben mit Co-Zusatz wurden
Temperungsversuche der jeweiligen Pulver durchgefiihrt. Diese wurden stets bei 1000 °C fur
60 min in einem SiO,-Schiffchen im Rohrofen durchgefiihrt. Die jeweiligen vorhergehenden

Carburierungsversuche sowie die verwendete Atmosphare sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 3: Variation der Parameter der AMT-Zersetzungsversuche

Konzentration

Versuch  AMT-Ldsung CoAcetat- Temperatur  Dauer

[m%] Zusatz [°C] [min]
AMT Z1 25 nein 600 60
AMT Z2 25 nein 600 30
AMT Z4 25 nein 550 60
AMT Z5 25 nein 550 30
AMT Z6 25 nein 525 60
AMT Z7 25 nein 500 60
AMT Z8 25 nein 600 45
AMTZ10 25 ja 600 45
AMTZ11 25 ja 600 60
AMTZ12 10 nein 600 60

AMTZ13 40 nein 600 45
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Tabelle 4: Variation der Parameter der AMT-Carburierungsversuche
Konzentfation CoAcetat-  Zersetzungs- Temperatur .
Versuch AMT-L6sung o Dauer [min]
[mo%] Zusatz versuch [°C]
AMT RC1 25 nein AMT Z8 1000 60
AMT RC2 25 nein AMT Z8 900 60
AMT RC3 25 nein AMT Z8 800 60
AMT RC4 25 nein AMT Z9 700 60
AMT RC5 25 nein AMT Z9 900 15
AMT RC6 25 ja AMT Z10 900 60
AMT RC7 25 ja AMT Z11 1000 60
AMT RC8 10 nein AMT Z12 1000 60
AMT RC9 40 nein AMT Z13 1000 60
Tabelle 5: Variation der Parameter der AMT-Kombinationsversuche
Versuch Konzentration = CoAcetat-  Temperatur Dauer Schitthéhe
AMT-L6sung Zusatz Zersetzung Zersetzung [mm]
[m%] [°C] [min]
AMT ZRC1 25 nein 600 45 2
AMT ZRC2 25 ja 600 60 2
AMT ZRC3 10 nein 600 60 7
AMT ZRC4 25 nein 600 45 7
AMT ZRC5 40 nein 600 45 7
AMT ZRCT1 25 ja 600 60 6

Tabelle 6: Kombinierte AMT-Temperversuche

Versuch Carburierungsversuch Atmosphére
AMT RC7T1 AMT RC7 Ar
AMT RC7 T2 AMT RC7 H,

AMT ZRC2T1 AMT ZRC2 H,
AMT ZRCT1 T1 AMT ZRCT1 H,
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3.3 Chemikalien

3.3.1 Herstellung Uber den Gasphasentransport

3.3.1.1 WOs

Als Ausgangsstoff fir die Herstellung tber den Gasphasentransport wurde pulverférmiges
Gelboxid verwendet. Dieses hatte jedoch einen leichten Grinstich, da es bei der Lagerung zum
Verlust von Sauerstoff und somit zur teilweisen Bildung von Blauoxid kommt. In Abbildung 18
ist ein Schiffchen mit dem verwendeten WO; befiillt zu sehen. Die genauere Analyse des Edukts
mittels REM und XRD sind in 4.1.1 zu finden.

Abbildung 18: Schiffchen befillt mit WO3

3.3.1.2 Argon
Das verwendete Argon stammte von der Firma ,,Air Liquide® und enthielt > 99,999 % Argon,
sowie maximale Fremdanteile von < 3,0 ppm-mol Feuchte, <2,0 ppm-mol Sauerstoff und

< 0,5 ppm-mol Kohlenwasserstoffe.

3.3.1.3 Wasserstoff
Der verwendete Wasserstoff wurde von der Firma ,,Air Liquide* produziert. Dieser wies eine
Reinheit von > 99,999 % auf. Zusitzlich waren die maximalen Fremdanteile mit < 3,0 ppm-mol

Feuchte, < 2,0 ppm-mol Sauerstoff und < 0,5 ppm-mol Kohlenwasserstoffe angegeben.

3.3.1.4 Methan
Das verwendete Methan wurde von der Firma ,,Air Liquide* bezogen. Dabei handelte es sich um
»Methan N45“ mit einem Methangehalt > 99,995 %. Ein Analysezertifikat war hierbei jedoch

nicht vorhanden.
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3.3.1.5 Wasser
Fur die Befillung und den Betrieb des VVerdampfers wurde deionisiertes Wasser verwendet.

3.3.2 Herstellung Uber die Gefriertrocknung

3.3.2.1 Ammoniummetawolframat (AMT)

Als Ausgangsstoff fur die Herstellung der wassrigen AMT-L6sungen wurde pulverférmiges
Ammoniummetawolframat ((NH4)eH2W12040 - XH20) der Firma ,,H.C.Starck® verwendet. Die
Bestimmung des Kristallwasseranteils, sowie der Zersetzungstemperatur wurden mithilfe einer
STA-MS durchgefiihrt und sind in 4.2.1 zu finden.

3.3.2.2 Cobalt(Il)acetat-Tetrahydrat
Fur die Herstellung der Co-Losungen wurde Cobalt(Il)acetat Tetrahydrat der Firma

»AppliChem* verwendet.

3.3.2.3 Wasser und Gase
Fur die Herstellung der Losungen wurde deionisiertes Wasser verwendet. Fur die Reduktion und
Carburierung der Pulver wurden die bereits oben erwéhnten Gase (3.3.1.2 - 3.3.1.4) Argon,

Wasserstoff und Methan der Firma ,,Air Liquide* benutzt.

3.3.3 Messung eines konventionellen WC-Pulvers

Zur Bestimmung eines industriellen WC-Pulvers als Referenzprobe bei der C-Elemntanalyse und
der RAMAN-Spektroskopie wurde ein WC-Pulver von ,,Wolfram Bergbau und Hitten GmbH
Nfg.KG* (Ch.Nr. 409709FEWC) mit einer Korngrofe von 0,9 um verwendet.
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3.4 Analytik

3.4.1 Rontgendiffraktion (XRD)

Fur die Analyse mittels Rontgenbeugung wurde ein Si-Plattchen mithilfe eines
Knetmasseballchens waagrecht und mittig auf einem Probenhalter aufgebracht. Auf dieses wurde
ein Teil der Probe aufgegeben und anschlielfend mit einer Glasplatte das Si-Plattchen blindig mit
dem Probenhalter plattgedriickt. Die Probe wurde mittels Autosampler in das
Pulverdiffraktometer ,,Pananalytical X‘pert Pro Type GW3040/60° eingebracht und bei Winkeln
26 von 5° bis 120° bzw. 5° bis 80° gemessen. Die genauen Messbedingungen fir die Messung
bis 120° sind in Tabelle 64 im Anhang zu finden. Bei Messungen bis 80° wurden dieselben
Bedingungen mit einem fruheren Endzeitpunkt verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte
mit den Programmen ,,Dataviewer* und ,,HighScore Plus* von Malvern Pananalytical Ltd, sowie

»Topas“ von Bruker Corporation.

3.4.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur Untersuchung der Korner mittels Rasterelektronenmikroskopie wurde ein Teil des
jeweiligen Pulvers auf ein Graphitband aufgebracht und in das REM ,,FEI Quanta 200
eingebracht. Die EDX-Analysen wurden mit dem ,,EDAX Octan Pro* durchgefiihrt. Damit
wurden Bilder im Sekundérelektronenmodus bei 100, 500, 2000, 5000 bzw. 10000facher

VergroRerung aufgenommen.

3.4.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Untersuchungen wurden an der ,,Universitaren Service-Einrichtung fiir Transmissions-
Elektronenmikroskopie (USTEM)* an der Technischen Universitat Wien durchgefiihrt.

Zur Untersuchung der Produkte wurden die untersuchten Proben auf ein mit einem
Kohlenstofffilm bedecktes Kupfernetz aufgebracht. Dieses Netz wurde mittels Klammern am
Probentréger fixiert und in das Transmissionselektronenmikroskop ,,Thermo Fisher Tecnai F20¢
eingebracht. Es wurden Transmissionsaufnahmen mit VergrofRerungen zwischen 15kx und
450kx aufgenommen. Zusétzlich wurden Beugungsbilder einzelner Bereiche der Proben
durchgefuhrt. Die Auswertung der Aufnahmen und Beugungsbilder erfolgte mit ,,JEMS electron
microscopy simulation software* von Pierre Stadelmann, ,,Gatan Microscopy Suite* von Gatan
Inc. und dem ,,PASAD Plug-In* von Christoph Gammer et al. [53].
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3.4.4 Simultane thermische Analyse-Massenspektrometrie (STA-MS)

Zur Evaluierung des Kristallwassergehaltes und der Zersetzungstemperatur des AMT-Edukts
von H.C.Starck (siehe 3.3.2.1) wurde eine STA kombiniert mit einer MS durchgefihrt. Dabei
wurde ein Teil des AMT-Edukts in einem Al,O3-Tiegelchen eingewogen und in eine ,,Netzsch
STA 449 C*“ mit nachgeschalteter ,,Netzsch QMS 403 C* eingebracht. Von Raumtemperatur
wurde die Probe mit 10 K/min bis 800 °C aufgeheizt. Die Masse der Probe, sowie die
Warmedifferenz zu einem leeren Referenztiegel wurden uber die Temperatur erfasst. Zusétzlich
wurde eine massenspektrometrische Analyse der Zersetzungsprodukte (Uber die Zeit

durchgefuhrt. Es wurden die Massen 14-18 u und 28 u aufgezeichnet.

3.4.5 RAMAN-Spektroskopie

Ein Teil der Proben wurde zusétzlich mittels Raman-Spektroskopie am Gerét ,,WITec Alpha 300
RSA+“ mit einem ,,Confocal Raman Mikroskop®, holographischem Gitter (300 Ebenen/mm) und
einer CCD-Kamera (Andor Technology Ltd., Belfast, UK) untersucht. Dabei wurden bei einer
Wellenldange von 532 nm, einer Leistung von 0,5 mW bzw. 1 mW und einem 20x Objektiv
(Zeiss N.A. 0.4) RAMAN-Spektren der Proben aufgenommen. Die Messzeit pro Spektrum
betrug 2 s, wobei 20 Einzelspektren addiert wurden. Die untersuchten Pulver wurden dabei auf

einem Probentrager in das Gerét eingebracht.

3.4.6 C-Elementanalyse

Die Analyse des C-Gehalts der carburierten Proben aus den Gefriertrocknungsversuchen wurde
auf einem ,,Leco CS230 Kohlenstoff/Schwefel-Determinator* durchgefiihrt. Fiir die Kalibration
wurde das SiC-Pulver ,,BAM-S003“ verwendet. Es wurde je nach C-Gehalt zwischen 2,5 mg
und 30 mg des untersuchten Pulvers eingewogen, mit ,,Lecocel III Accelerator” versetzt und in
einem Keramiktiegel in das Messgerat eingebracht. Die Probe wurde mittels Induktion
aufgeheizt und in einem Sauerstoffstrom oxidiert. Durch die Messung des CO-Gehalts des
Abgases wurde auf den C-Gehalt der Probe geschlossen.
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4 RESULTATE

4.1 Herstellung von WC Uber den Gasphasentransport

Im folgenden Abschnitt sind die Ergebnisse der Versuche via WO,(OH),-Gasphasentransport,

sowie die Charakterisierung des WO3-Eduktpulvers zusammengefasst.

4.1.1 Untersuchungen des WOs-Edukts

Das als Edukt fur die Transportversuche verwendete WOs-Pulver wurde aufgrund der
Farbanderung wéhrend der Versuche mittels REM und XRD analysiert. Es zeigte sich eine
Farbanderung von gelb auf grau im Verlauf des Versuchs (siehe Abbildung 20 a & d). Die REM-
Aufnahmen der beiden Pulver (siehe Abbildung 20 b-c & e-f) zeigen eine Rekristallisation des
Edukts. Wéhrend das Edukt vor dem Versuch sehr kantig mit Korngréfien zwischen 5-80 um
vorliegt, liegen nach sechs Versuchen zusammenhangende Agglomerate aus WO3-Kristallen mit
KristallgroRen zwischen 15-50 um vor. In den XRD-Aufnahmen (siehe Abbildung 19) ist kein
wesentlicher Unterschied im Reflexmuster zu erkennen. Die Reflexe entsprechen dabei der
Struktur von WQOs.

Oxidpulver vor Versuch
Oxidpulver nach 6 Versuchen
=
=
£
ol
B
=
L\ ! . , . ,
20 30 40 50 60 70 30 20 100 110 120

2Theta [°]

Abbildung 19: Vergleich der XRD-Analysen des WOg3-Pulvers vor dem Versuch bzw. nach
sechs Versuchen
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a) WOj3 vor Versuch - d) WO3 nach 6 Versuchen

Abbildung 20: (a) Aufnahme des WO3-Pulvers vor dem Versuch, (b-c) REM-Aufnahmen des
WOg3-Pulvers vor dem Versuch, (d) Aufnahme des WO3-Pulvers nach sechs Versuchen, (e-f)
REM-Aufnahmen des WO3-Pulvers nach sechs Versuchen
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4.1.2 Vorversuche zur Wolframreduktion

4.1.2.1 Versuchsparameter, WOs-Verdampfung und Ausbeute an W-Pulver

In den Vorversuchen zur Wolframreduktion (W-Vorversuche) sollten die Untersuchungen von
Dalbauer [40] um Versuche bei niedrigeren Wasserbadtemperaturen von 35 °C-50 °C und
damit Feuchteanteilen von 5,55 % - 12,18 % erweitert werden. Die dabei fixierten Parameter
sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Die Versuchsreihe besteht aus vier Teilversuchen, welche in
Tabelle 8 gemeinsam mit den verwendeten Wasserbadtemperaturen, der abgedampften Masse an
WO3-Pulver, sowie der gewonnenen Ausbeute an Produktpulver zusammengefasst sind.

In Abbildung 21 sind die abgedampfte Masse an WOj3 und die Ausbeute an W-Pulver gegen die
Wasserbadtemperatur grafisch dargestellt. Dabei zeigt sich eine Steigerung der abgedampften
Masse mit steigender Wasserbadtemperatur. Dies ist auf die groRere Menge an H,O im System
und eine damit verbundene starkere Bildung von WO,(OH), zuriickzufiihren. Jedoch zeigt der
Versuch bei 50 °C eine Abweichung von diesem Trend. Ebenso zeigt sich mit steigender
Wasserbadtemperatur eine Zunahme der Ausbeute, woflr auch der hohere Transport
verantwortlich ist. Hierbei wird der Trend jedoch vom Versuch bei 40 °C Wasserbadtemperatur

unterbrochen, weshalb dieser Wert als Ausreifler betrachtet werden kann.

Tabelle 7: Fixierte Parameter der Wasserbadtemperatur-Variation (W-Vorversuche)

Ofentemperatur [°C] 1100
Ar-Durchfluss [mL/min] 1000
H,-Durchfluss [mL/min] 1000

Versuchsdauer [h] 2
W-Plattchen mit

Tabelle 8: Zusammenfassung der Teilversuche (W-Vorversuche) der variierten
Wasserbadtemperaturen (35-50 °C), der Masse an abgedampften WOj3 und der
gewonnenen Masse an W-Pulver

Versuch  Temperatur Wasserbad [°C]  abgedampftes WO3 [g] Ausbeute W Pulver [g]

W8 35 0,25 0,02
W5 40 0,44 0,09
W6 45 0,56 0,04

W7 50 0,32 0,06
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Abbildung 21: Massen an abgedampftem WOj3 und Ausbeute an W-Pulver in
Abhéangigkeit der Wasserbadtemperatur (35-50 °C)

4.1.2.2 XRD-Analyse der erhaltenen W-Pulver

In Abbildung22 sind die Diffraktogramme der W-Vorversuche nach steigender
Wasserbadtemperatur dargestellt. Die genauen Diffraktogramme jeder Probe sind unter 8.1 im
Anhang (Abbildung 104 & Abbildung 105) zu sehen. Die Reflexe von WO3; und W zeigen sich
in allen Proben. Die Reflexe von WO, sind nur in der Probe bei 40 °C Wasserbadtemperatur
stark und auch bei 45 °C bzw. 50 °C schwach zu erkennen. Bei 35 °C Wasserbadtemperatur sind
diese nicht vorhanden. Durch die Rietveld-Analyse (siehe Tabelle 9) konnten die Anteile der
einzelnen Phasen in den Pulvern errechnet werden. Diese Anteile sind in Abbildung 23 grafisch
dargestellt. Dabei zeigt sich, dass mit steigender Wasserbadtemperatur der Anteil an W abnimmt
und der Anteil an oxidischen Phasen gleichermaflen zunimmt. WO, ist zu grof3eren Teilen einzig
bei 40 °C Wasserbadtemperatur zu erkennen. Der hdchste Anteil an W wird bei einer

Wasserbadtemperatur von 35 °C mit einem Anteil von 70 % erreicht.
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Abbildung 22: Vergleich der XRD-Diffraktogramme der Wasserbadtemperatur-Variation
(35-50 °C, W-Vorversuche)

Tabelle 9: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der W-Vorversuche mit variierten
Wasserbadtemperaturen (35-50 °C)

Wasserbadtemperatur ~ W-Anteil ~ WO,-Anteil WO;3-Anteil

versuch [°C] %] [%] [%]
W8 35 70,0 - 30,0
W5 40 63,2 9,9 26,9
W6 45 48,3 0,5 51,3
W7 50 19,1 0,7 80,2
90
“ w35 °C (WS8)
W40 °C (W)
70 45 °C (W6)
é0 150 °C (W7)
g 50
T
H40
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Abbildung 23: Vergleich der Anteile (nach der Rietveld-Analyse) der verschiedenen Phasen in
den Pulvern der W-Vorversuche mit variierten Wasserbadtemperaturen (35-50 °C)




4 RESULTATE -42 -

4.1.2.3 REM-Aufnahmen der erhaltenen W-Pulver

In Abbildung 24 sind die REM-Aufnahmen der Versuche bei Wasserbadtemperaturen von 40 °C,
45 °C und 50 °C zusammengefasst. Morphologisch wirken die Proben d&hnlich. Es sind
Agglomerate mit GroRen von 10-70 um zu erkennen. Die KorngréRen der Pulver liegen im
Bereich von 100-200 nm und sind aufgrund dieser kleinen KorngréRe im REM nur schwer
auflosbar. Bei einer Wasserbadtemperatur von 40 °C (siehe Abbildung 24 a) sind neben den
Kornern langliche Kristalle mit einer Lange von ca. 1,5um zu erkennen. Bei einer

Wasserbadtemperatur von 50 °C (siehe Abbildung 24 c) wirkt das Pulver starker agglomeriert.

4.1.2.4 TEM-Aufnahmen der erhaltenen W-Pulver

In Abbildung 25 a-d sind die TEM-Aufnahmen des bei einer Wasserbadtemperatur von 35 °C
hergestellten Pulvers dargestellt. Dabei sind zwei verschiedenen Kristallmorphologien
erkennbar. Einerseits sind Kérner mit GréRRen zwischen 8 — 20 nm (siehe Abbildung 25 b) und
andererseits langliche, stdbchenférmige Kristalle mit einer Grofze im Bereich von 150-200 nm
(siehe Abbildung 25 c¢) zu sehen. Auf den langlichen Kristallen sind zuséatzlich die Netzebenen
(siehe Abbildung 25 d) erkennbar. Der Netzebenenabstand betragt dabei 3,65— 3,88 A und
entspricht somit dem Netzebenenabstand der {200} bzw. {002} Orientierung von WO3; [54].
Abbildung 25 e stellt das Beugungsbild, aufgenommen im Bereich vorwiegend mit Kérnern, dar.
Dies entspricht dem Beugungsmuster von WOs;. Abbildung 25 f stellt das Beugungsbild
aufgenommen im Bereich, in dem vorwiegend stabchenférmige Kristalle vorliegen, dar. Hierbei
zeigt sich ebenfalls das Beugungsmuster von WOg3, jedoch sind auch die Reflexe von
metallischem W zu erkennen. Das metallische W liegt deshalb vor allem in den

stdbchenférmigen Kristallen vor.
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a) Wasserbadtemperatur 40 °C (W5)

b) Wasserbadtemperatur 45 °C (W6)

Abbildung 24: Aufnahmen der Pulver hergestellt bei einer Wasserbadtemperatur von
(a) 40 °C (W5), (b) 45 °C (W6) und (c) 50 °C (W7)
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a)

Abbildung 25: Probe W8 (35 °C Wasserbadtemperatur): (a-d) TEM-Aufnahmen,
Elektronenbeugungsbild der (e) Korner dargestellt in (b) und (f) Stdbchen dargestellt in (c)
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4.1.3 Ergebnisse der WC-Versuchsreihe 1: Variation der Wasserbadtemperatur

4.1.3.1 Versuchsparameter, WO3-Verdampfung und Ausbeute an WC-Pulver (WC-Reihe 1)

Bei WC-Versuchsreihe 1 wurde die Temperatur des Wasserbads und somit die Feuchte des
durchstrémenden Argons variiert. Die anderen Parameter wurden dabei nach Tabelle 10
festgehalten. In Tabelle 11 sind die vier Teilversuche (WC1-WC4) sowie die jeweilig
verwendete Wasserbadtemperatur (40 °C - 60 °C) zusammengefasst. Die Feuchte wurde daher
im Bereich von 7,29 % - 19,67 % variiert. Zusatzlich sind die abgedampfte Masse an WOg3-
Pulver aus den Schiffchen und die gewonnene Masse an WC-Pulver fur jeden Versuch
zusammengefasst bzw. in Abbildung 26 grafisch dargestellt. Dabei ist zu sehen, dass mit
steigender Wasserbadtemperatur die Masse an abgedampftem WO3; und somit der Transport,
sowie simultan auch die Masse an gewonnenem WC-Pulver am Ende des Versuchs zunehmen.
Dies ist mit einer starkeren Bildung von WO,(OH), aufgrund des hdheren H,O-Anteils zu

begrinden.

Tabelle 10: Fixierte Parameter der Wasserbadtemperatur-Variation (WC-Versuchsreihe 1)

Ofentemperatur [°C] 1100
Ar-Durchfluss [mL/min] 1000
H,-Durchfluss [mL/min] 1000

CHg-Durchfluss [mL/min] 250
Versuchsdauer [h] 2
W-Plattchen mit

Tabelle 11: Zusammenfassung der Teilversuche (WC-Versuchsreihe 1) der variierten
Wasserbadtemperaturen (40-60 °C), mit der Masse an abgedampften WOj3 und der
gewonnenen Masse an WC-Pulver

Versuch Wasserbadtemperatur Abgedampftes Ausbeute
[*Cl WOs[q] WC-Pulver [g]
WC1 40 0,16 0,01
WC3 45 0,26 0,03
WC2 50 0,37 0,05

WC4 60 0,49 0,15
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Abbildung 26: Massen an abgedampftem WOj3; und Ausbeute an WC-Pulver in
Abhangigkeit der Wasserbadtemperatur (40-60 °C)

4.1.3.2 XRD-Analyse der WC-Versuchsreihe 1

In Abbildung 27 sind die Diffraktogramme der WC-Versuchsreihe 1 nach steigender
Wasserbadtemperatur tbereinander gestellt. Dabei sind bei allen Diffraktogrammen Reflexe von
WO; (vor allem {002} und {202}) mit zunehmender Intensitdt hin zu hdoheren
Wasserbadtemperaturen zu sehen. Auch die Reflexe von WO, und W sind bei allen
Diffraktogrammen sichtbar. Hexagonales WC und W,C sind nur bei den Versuchen von 40 °C -
50 °C Wasserbadtemperatur zu erkennen. Bei der niedrigsten Wasserbadtemperatur von 40 °C
ist zusétzlich noch kubisches WC;. enthalten. Die einzelnen Diffraktogramme sind im Anhang
unter 8.1 (Abbildung 106 und Abbildung 107) zu finden.

Durch eine Rietveldanalyse der Diffraktogramme konnten die Anteile der einzelnen Phasen
berechnet werden (siehe Tabelle 12). Die Anteile sind in Abbildung 28 dargestellt. Dabei zeigt
sich, dass mit steigender Feuchte der Anteil an oxidischen Phasen zunimmt. Carbidphasen sind
nur bei den Versuchen bei 40 °C und 45 °C Wasserbadtemperatur in gréReren Teilen zu finden.
Vor allem die Probe bei 40 °C Wasserbadtemperatur zeigt sich mit einem gesamten Anteil von
82 % bereits ein hoher Anteil an Carbidphasen. In allen Proben ist zusétzlich ein Anteil von 10 -

24 % an metallischem W enthalten. Dieser Anteil wird mit sinkender Wasserbadtemperatur



4 RESULTATE -47 -

groRer, bis es zur Carbidbildung kommt, wodurch der Anteil an metallischem W wiederum
abnimmt.

In Tabelle 13 sind die errechneten KristallitgréRen der einzelnen Phasen nach der Scherrer-
Methode zusammengefasst. Dabei zeigt sich, dass die errechneten Kristallitgroen fur die
Carbidphasen um ca. 10 nm liegen, wéhrend sich die KristallitgréRen fur metallisches W und die

Oxidphasen im Bereich zwischen 70 - 140 nm bewegen.

4.1.3.3 TEM-Aufnahmen der WC-Versuchsreihe 1

In Abbildung 25 sind die TEM-Aufnahmen mit den jeweiligen Elektronenbeugungsbildern der
bei einer Wasserbadtemperatur von 40 °C hergestellten Probe (WC1) zusammengefasst. Dabei
kommen drei morphologisch unterschiedliche Kristalle in der Probe vor. Die stabchenférmigen
Kristalle (siehe Abbildung 25a) besitzen eine Grofle von 25-80nm und bestehen laut
Beugungsbild aus WO3. Die Korner (siehe Abbildung 25 b) mit einer GroRe von 5—20 nm
liegen als kubisches WCj.« vor. Abbildung 25 ¢ zeigt eine Stelle bei der, neben den oben
genannten stdbchenférmigen und kornigen Kristalliten, auch blockférmige Koérner mit einer
GroRe von 45 — 80 nm auftreten. Im Beugungsbild dieser Stelle sind neben WO3; und WC,.« auch

die Reflexe von metallischem W und WC zu erkennen.
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Abbildung 27: Vergleich der XRD-Diffraktogramme der Wasserbadtemperatur-Variation
(40-60 °C, WC-Versuchsreihe 1)
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Tabelle 12: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Wasserbadtemperatur-Variation (40-60 °C,
WC-Versuchsreihe 1)

Wasserbad- hex-WC- cub-WC- W,C- W-Anteil WO,- WOs-
Versuch temperatur  Anteil Anteil Anteil [%] Anteil Anteil
[°C] [%] [%] [%] ° [%] [%]
WC1 40 33,6 16,3 32,1 13,7 0,7 3,6
WC3 45 10,8 - 1,7 24.0 25,2 38,2
WC2 50 1,1 - 1,0 21,7 91 67,1
WC4 60 - - - 10,0 0,2 89,8
100
40 °C (WC1)
%0 r 45 °C (WC3)
30 k 50 °C (WC2)
60 °C (WC4)
70 |
— 60 |
s
'TQ 50 |
E 40 L
30
20 f
10
0 .
hex-WC cub-WC wacC W WQO2 WO3

Abbildung 28: Vergleich der Anteile (nach der Rietveld-Analyse) der verschiedenen Phasen in
den Pulvern der Wasserbadtemperatur-Variation (40-60 °C, WC-Versuchsreihe 1)

Tabelle 13: Kristallitgrofien der einzelnen Phasen ausgewahlter Versuche (40-50 °C) der
Wasserbad-Variation (WC-Versuchsreihe 1) nach der Scherrer-Methode

Versuch hex-WC- cub-WC- W,C- W- WO3-
(Wasserbad- KiristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgroRe
temperatur) [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
WC1 (40 °C) n. a. - 9,6 +0,2 n. a. n. a.
WC3 (45°C) 12,0+0,5 - 8,705 136,6 £ 18,3 n. a.

WC2 (50 °C) - - - 73,0+7,0 107,5+23,1
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a) Stabchenférmige Kristalle aus WO3

Abbildung 29: Probe WC1 (40 °C Wasserbadtemperatur): TEM-Aufnahme und
Elektronenbeugungsbild der (a) Stdbchen, (b) Kdrner, (c) gemischten Stelle
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4.1.4 Ergebnisse der WC-Versuchsreihe 2: Variation des Methan-Durchflusses

4.1.4.1 Versuchsparameter, WO3-Verdampfung und Ausbeute an WC-Pulver (WC-Reihe 2)

In WC-Versuchsreihe 2 wurde der Methan-Durchfluss zwischen 100 mL/min und 600 mL/min
variiert. Die anderen Parameter wurden dabei laut Tabelle 14 unverdndert belassen. Tabelle 15
fasst die sieben Teilversuche mit den jeweiligen Methan-Durchflussen, sowie dem Masseverlust
an WO; und der Masse an gewonnenem WC-Pulver zusammen. Abbildung 30 stellt diese
Massen gegen den Methan-Durchfluss grafisch dar. Dabei ist kein Einfluss des Methan-
Durchflusses auf den WO3-Transport zu erkennen, da die Masse an abgedampftem WOj3 (iber die
Versuchsreihe im Bereich von 0,24 —-0,27 g bleibt. Einzig beim Versuch bei 600 mL/min
Methan-Durchfluss sind ein Abfall des Transports und damit eine geringere Abdampfung zu
erkennen. Die Masse an gewonnenem Pulver nimmt im Allgemeinen mit steigendem Methan-
Durchfluss zu. Abweichungen von diesem Trend sind bei 100 mL/min bzw. 500 mL/min zu
erkennen. Bei 600 mL/min Durchfluss Ubersteigt die Masse an gewonnenem Pulver die Masse
an abgedampftem WO3. Dies kommt durch die Zersetzung des CH,4 zu elementarem C zustande.

Tabelle 14: Fixierte Parameter der CH4-Durchfluss-Variation (WC-Versuchsreihe 2)

Ofentemperatur [°C] 1100
Wasserbadtemperatur [°C] 45
Ar-Durchfluss [mL/min] 1000
H-Durchfluss [mL/min] 1000
Versuchsdauer [h] 2
W-Plattchen mit

Tabelle 15: Zusammenfassung der Teilversuche (WC-Versuchsreihe 2) der variierten
CHy-Durchflissen (100 mL/min-600 mL/min), mit der Masse an
abgedampften WO3 und der gewonnenen Masse an WC-Pulver

Versuch Durchfluss CH, abgedampftes Ausbeute

[mL/min] WOs [g] WC Pulver [g]
WC8 100 0,25 0,03
WC7 200 0,26 001
WC3 250 0,26 0,03
WC5 300 0,24 0.04
wee 400 027 0,08
WC9 500 0,24 0.06

WC10 600 0,21 0,24




4 RESULTATE -51-

0.30

0.25 r

0,20 r

abgedampfies WO3
Aunsbeute WC

Masse [g]
=
s

0‘00 | I | | | |
0 100 200 300 400 500 600 700

CH,-Durchfluss [mL/min]

Abbildung 30: Massen an abgedampftem WOj3; und Ausbeute an WC-Pulver in
Abhéngigkeit des CH4-Durchflusses (100 mL/min-600 mL/min)

4.1.4.2 XRD-Analyse der WC-Versuchsreihe 2

In Abbildung 31 sind die Diffraktogramme der einzelnen Pulver aus der Methanvariation nach
steigendem Methandurchfluss dargestellt. Die genauen Diffraktogramme jeder Probe sind unter
8.1 im Anhang (Abbildung 107 - Abbildung 110) zu sehen. Dabei ist zu erkennen, dass die
Reflexe der Oxidphasen im Bereich von 300 - 400 mL/min CH,4-Durchfluss nicht auftreten.
Metallisches W ist im Bereich von 100 - 250 mL/min CHj-Fluss enthalten. Kubisches WC;.4
kommt nur zwischen 300 mL/min - 500 mL/min CH,4-Durchfluss vor, wéhrend die beiden
hexagonalen Carbidphasen W,C und WC (ber den gesamten Variationsbereich enthalten sind.
Ab 500 mL/min CH,-Durchfluss sind die Reflexe von Graphit im Diffraktogramm zu finden.
Durch die in Tabelle 16 dargestellten Ergebnisse der Rietveld-Analysen der einzelnen
Teilversuche konnte die Zusammensetzung in Abh&ngigkeit des CH,-Durchflusses abgeschatzt
werden. Abbildung 32 stellt diese errechneten Anteile grafisch dar. Dabei ist zu sehen, dass bis
zu einem CHg4-Durchfluss von 250 mL/min der Anteil an Oxidphasen bzw. metallischem W im
Pulver bei 85 —90 % liegt. Zwischen 300 mL/min - 500 mL/min CH4-Durchfluss kommt es zur
starkeren Bildung von Carbiden. Hierbei wird vor allem bei einem CH4-Durchfluss von

400 mL/min der Anteil an kubischem WC;x von 51,0% und der gesamte Anteil an
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Carbidphasen von 98,6 % erreicht. Ab 500 mL/min CH4-Durchfluss kommt es zum Auftreten
von Graphit, wobei dieser bei 500 mL/min mit 26,0 % neben den Carbiden und bei 600 mL/min
mit 91,4 % als dominierende Phase auftritt. Zusatzlich zeigt sich, dass neben dem Auftreten von
Graphit auch ein ca. 5% Anteil an WO3 in den Proben enthalten ist. Durch die Scherrer-
Methode konnten die KristallitgrofRen der einzelnen Phasen der Versuche bei 250 — 400 mL/min
CHg-Durchfluss berechnet werden (siene Tabelle 17). Die KiristallitgroRen der Carbidphasen
bewegen sich dabei im Bereich um ca. 10 nm. Einzige Ausnahme bildet die Probe WC5, wobei
fir das hexagonale WC eine KristallitgroBen nahe 100 nm berechnet wurde. Dieser Wert ist
jedoch durch die teilweise Uberlagerung der Reflexe ungenau. Auch die W-KristallitgroRe ist
durch die Reflexuberlagerung nicht genau bestimmbar. Einzig bei der Probe WC3 konnte ein
Wert, welcher jedoch ebenfalls ungenau ist, berechnet werden. Hierbei zeigt sich eine

KristallitgroRe tber 100 nm, und somit deutlich tber den Kristallitgréen der Carbidphasen.

82 =2 88228 =
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oldS o Lok o o < 75 i i °5
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Abbildung 31: Vergleich der XRD-Diffraktogramme der CH4-Durchfluss-Variation
(200 mL/min-600 mL/min, WC-Versuchsreihe 2)
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Tabelle 16: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der CH4-Durchfluss-Variation
(200 mL/min-600 mL/min, WC-Versuchsreihe 2)

CH;s- hex-WC- cub-WC- W,C- . WO,- WOs;- .
Versuch Durchfluss  Anteil Anteil Anteil W-[ﬁ}n]tell Anteil Anteil C-,[OO\/n]teH
[mL/min] _ [%] [%] [%] ’ [%] [%] ’
WC8 100 13,7 - 1,0 28,3 1,3 55,7 -
WC7 200 1,5 - 10,7 26,1 1,3 60,4 -
WC3 250 10,8 - 1,7 24,0 25,2 38,2 -
WC5 300 35,8 33,0 29,2 2,0 - - -
WC6 400 26,9 51,0 20,7 0,8 0,4 0,1 -
WC9 500 13,4 22,5 32,8 0,3 - 51 26,0
WC10 600 - - 3,4 0,1 - 5,0 91,4
100
100 mL/min (WC8)
9 I 200 mL/min (WCT)
8o b 250 mL/min (WC3)
300 mL/min (WC5)
70 m 400 mL/min (WC6)
— 60 | 500 mL/min (WC9)
= =600 mL/min (WC10)
= 50 | |
B | ]
2 40 | |
;z |
o 1 L I I
o LA . - | L | [ IR
hex-WC cub-we w2C W wWOo2 WO3 C

Abbildung 32: Vergleich der Anteile (nach der Rietveld-Analyse) der verschiedenen Phasen in
den Pulvern der CH4-Durchfluss-Variation (100 mL/min-600 mL/min, WC-Versuchsreihe 2)

Tabelle 17: KristallitgroRen der einzelnen Phasen ausgewéhlter Versuche der CH4-Durchfluss-
Variation (100 mL/min-600 mL/min, WC-Versuchsreihe 2) nach der Scherrer-Methode

Versuch hex-WC- cub-WC- W,C- W- WO3-
(CH4- KristallitgroRe KristallitgroBe KristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgroRe
Durchfluss) [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
(250Vr\r/1?_:/))min) 12,0£0,5 - 8,7£0,5 136,6 + 18,3 n. a.
(3OOVX]CL?mm) 031+174 36402 9302 na i
Wwee n. a. 58+0,3 20+0,1 n. a. -

(400 mL/min)
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4.1.4.3 REM-Aufnahmen der WC-Versuchsreihe 2

In Abbildung 33 und Abbildung 34 sind REM-Aufnahmen der Versuche bei 100, 250, 400 und
500 mL/min CHy4-Durchfluss dargestellt. Morphologisch sind die Pulver sehr ahnlich. Es zeigen
sich bei allen Proben Agglomerate zwischen 10 — 70 um. Die einzelnen Kristallite sind jedoch
schwer auflosbar. Die Grolke der Kristallite kann auf den unteren dreistelligen nm-Bereich
abgeschatzt werden.

4.1.4.4 TEM-Aufnahmen der WC-Versuchsreihe 2

Abbildung 35 zeigt die TEM-Aufnahmen und ein Elektronenbeugungsbild der bei einem
Methan-Durchfluss von 100 mL/min hergestellten Probe. Aus einem gemeinsamen Zentrum
wachsen stabchenformige Kristalle mit einer GroRe von 30 — 135 nm. Auf den stabchenférmigen
Kristallen (siehe Abbildung35d) wurde ein Netzebenenabstand von 3,17 A, welcher
naherungsweise dem {100} Abstand von W entspricht [4], auf dem kleineren, dunkleren
Stabchen. Auf dem groReren, helleren Stabchen wurde ein Abstand von 3,66 A, welcher dem
{200} Abstand des WO;3; entspricht [54], bestimmt. In Abbildung35e wurde ein
Netzebenenabstand von wiederum ca. 3,5 A im dunkleren Bereich und von 2,85 A, was dem
{001} Abstand von hexagonalem WC entspricht, im helleren Bereich errechnet. Das
Elektronenbeugungsbild, aufgenommen tiber den gesamten Bereich (siehe Abbildung 35 f), wird
vom Beugungsmuster von WO3 dominiert.

Abbildung 36 fasst die TEM-Aufnahmen und das Elektronenbeugungsbild der bei einem
Methan-Durchfluss von 250 mL/min hergestellten Probe (WC3) zusammen. Auch hier zeigen
sich stabchenférmige Kristalle, welche durch ein gemeinsames Zentrum verbunden sind. Diese
Kristalle besitzen eine Grolle von 25— 115 nm, wobei im Bereich von 45— 60 nm besonders
viele Kristalle vorliegen. Neben den Stabchen sind auch kornige Kristallite mit einer Gré3e von
2 — 6 nm (siehe Abbildung 36 d & e) zu erkennen.

In Abbildung 37 sind die TEM-Aufnahmen und Elektronenbeugungsbilder der Probe, hergestellt
bei 400 mL/min Methan-Durchfluss, dargestellt. Die Korngrélien liegen dabei im einstelligen
nm-Bereich. Zusétzlich sind die Kdrner von einer diinnen Schicht umgeben. Das Beugungsbild
(siehe Abbildung 37 f) stimmt mit dem Beugungsmuster von kubischem WC;.x Uberein. Die
Ringe sind jedoch leicht verbreitert, weshalb auch amorphe Anteile angenommen werden
konnen. Zwischen den Ringen des kubischen WC;. sind Satellite zu erkennen. Diese passen auf

das Beugungsmuster von hexagonalem WC.
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a) 100 mL/min CH, (WCS8) b) 250 mL/min CH4 (WC3)

Abbildung 33: Aufnahmen der Pulver hergestellt bei einem CH,4-Durchfluss von
(@) 100 mL/min (WC8) und (b) 250 mL/min (WC3)
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a) 400 mL/min CH,4 (WC6) b) 500 mL/min CH4 (WC9)

Abbildung 34: Aufnahmen der Pulver hergestellt bei einem CH,4-Durchfluss von
(a) 400 mL/min (WC6) und (b) 500 mL/min (WC9)
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a)

10 nm

Abbildung 35: Probe WC 8 (100 mL/min CH4-Durchfluss):
(a-e) TEM-Aufnahmen und (f) Elektronenbeugungsbild des Bereichs dargestellt in (a)
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a)

Abbildung 36: Probe WC 3 (250 mL/min CH4-Durchfluss):
(a-f) TEM-Aufnahmen der stabchenférmigen Kristalle und kleinerer Kérner
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a)

Abbildung 37: Probe WC 6 (400 mL/min CHy4-Durchfluss):
(a-e) TEM-Aufnahmen und (f) Elektronenbeugungsbild tiber einen Uberblicksbereich
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4.1.45 RAMAN-Spektroskopie der WC-Versuchsreihe 2

In Abbildung 38 sind die RAMAN-Spektren, aufgenommen an verschiedenen Stellen auf der
Probe WC6 (400 mL/min CH,-Durchfluss), dargestellt. Die Banden bis 820 cm™ entsprechen
dem Peakmuster von WC. Bei ca. 1360 cm™ und ca. 1610 cm™ sind die D- und die G-Bande des
Kohlenstoffs zu sehen. Die breite und gleich hohe Bandenstruktur dieser beiden Banden ahnelt
der Struktur von mikrokristallinem Graphit (nach [55]) bzw. der Struktur von Aktivkohle (nach

[56]). Dies spricht fur einen amorphen bzw. mikrokristallinen C-Anteil im Pulver.
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Abbildung 38: RAMAN-Spektren der Probe WC 6 (400 mL/min CH,4-Durchfluss)
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4.1.5 Ergebnisse der WC-Versuchsreihe 3: Variation des Argon-Durchflusses

4.1.5.1 Versuchsparameter, WO3-Verdampfung und Ausbeute an WC-Pulver (WC-Reihe 3)
WC-Versuchsreihe 3 besteht aus funf Teilversuchen und stellt die Variation des Ar-Durchflusses
zwischen 800 mL/min und 1200 mL/min dar. Die anderen Parameter wurden dabei nach
Tabelle 18 konstant gehalten. Tabelle 19 fasst die einzelnen Teilversuche mit den jeweiligen Ar-
Durchfliissen, sowie den Massen an abgedampftem WO;3; und an gewonnenem WC-Pulver,
zusammen. In Abbildung 39 sind diese Massen gegen den Ar-Durchfluss grafisch dargestellt. Es
zeigt sich, dass es tendenziell mit héherem Ar-Durchfluss zu einem stérkeren Abtransport von
WOj3 und auch einer héheren Ausbeute an WC-Pulver kommt. Die Masse an abgedampftem
WOj3; schwankt tber die Versuchsreihe stark, bewegt sich jedoch mit Ausnahme von Versuch
WC11 im Bereich von 0,20 - 0,25 g.

Tabelle 18: Fixierte Parameter der Ar-Durchfluss-Variation (WC-Versuchsreihe 3)

Ofentemperatur [°C] 1100
Wasserbadtemperatur [°C] 45
H,-Durchfluss [mL/min] 1000
CHg-Durchfluss [mL/min] 300
Versuchsdauer [h] 2
W-Plattchen mit

Tabelle 19: Zusammenfassung der Teilversuche (WC-Versuchsreihe 3) der variierten Ar-
Durchflisse (800-1200 mL/min), mit der Masse an abgedampften WO3 und der gewonnenen
Masse an WC-Pulver

Versuch Durchflugs Ar abgedampftes Ausbeute
[mL/min] WOs [g] WC Pulver [g]
WC12 800 0,20 0,03
WC11 900 0,16 0,03
WC5 1000 0,24 0,04
WC13 1100 0,22 0,05

WC14 1200 0,25 0,05
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Abbildung 39: Massen an abgedampftem WO3; und Ausbeute an WC-Pulver in
Abhéangigkeit des Ar-Durchflusses (800-1200 mL/min)

4.1.5.2 XRD-Analyse der WC-Versuchsreihe 3

Die genauen Diffraktogramme der einzelnen Versuche sind im Anhang unter 8.1 zu finden. Der
Vergleich der Diffraktogramme der Ar-Durchflussvariation, geordnet nach steigendem Ar-
Durchfluss (siehe Abbildung 40), zeigt, dass ab 1100 mL/min die Reflexe der Oxidphasen WQOj3;
und WO, auftreten, sowie die Reflexe von metallischen W intensiver sind. Kubisches WC; .«
liegt im Gegensatz zu den hexagonalen Carbiden WC und W,C in diesen Proben nicht vor. Bis
1000 mL/min sind alle Carbidphasen und metallisches W zu erkennen.

Durch die Rietveld-Analyse der einzelnen Diffraktogramme konnten die Anteile der einzelnen
Phasen in den Pulvern berechnet werden (siehe Tabelle 20). Abbildung 41 stellt die Anteile der
einzelnen Phasen in den verschiedenen Pulvern der Ar-Durchflussvariation grafisch dar. Bis
1000 mL/min ist wenig Unterschied in der Zusammensetzung der Pulver zu erkennen. Es kommt
lediglich zu einem geringen Abfall des Carbidanteils und simultan zu einem leichten Anstieg des
W-Gehalts mit steigendem Ar-Durchfluss. Ab 1100 mL/min Ar-Durchfluss kommt es
zunehmend zu einem grof3eren Anteil an oxidischen Resten bzw. einem Anteil von ca. 31,5 %
metallischem W. Der Carbidgehalt geht gleichermalRen mit steigendem Oxidanteil zuriick und
beschrankt sich ausschlieBlich auf die hexagonalen Phasen WC und W,C. Die Kubische Phase

ist in diesen Pulvern nicht enthalten. Die Bestimmung der KristallitgroRen der Teilversuche bei
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800 — 1000 mL/min Ar-Durchfluss nach der Scherrer Methode (siehe Tabelle 21) ergibt
Kristallitgréfien um 10 nm bei allen Pulvern. Einzige Ausnahmen bilden die Werte von
hexagonalem WC der Probe WC5 und W der Probe WC11. Diese Werte sind jedoch
durch Uberlagerungen mit anderen Phasen ungenau.

(110)

%% é % \Efg 8: é g = 800mL/min (WC12)
G ? 900mL/min (WC11)
-1000mL/min (WCS)

1100mL/min (WC13)

———1200mL/min (WC14)

__JM . N e

Intensity [a.u.]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
2Theta [°]

Abbildung 40: Vergleich der XRD-Diffraktogramme der Ar-Durchfluss-Variation
(800-1200 mL/min, WC-Versuchsreihe 3)

Tabelle 20: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Ar-Durchfluss-Variation
(800-1200 mL/min, WC-Versuchsreihe 3)

Ar- hEX-WC- CUb-WC- WzC_- W-Anteil WOz_- WOg_-
Versuch Durchfl uss Anteil Anteil Anteil [%] Anteil Anteil
[mL/min]  [%] [%] [%] [%] [%]
WC12 800 26,1 46,6 27,2 0,2 - -
WC11 900 14,8 54,4 30,5 0,2 - 0,1
WC5 1000 35,8 33,0 29,2 2,0 - -
WC13 1100 16,2 - 22,0 31,5 8,5 21,7

WC14 1200 13,6 - 10,9 31,3 10,1 34,0
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Abbildung 41: Vergleich der Anteile (nach der Rietveld-Analyse) der verschiedenen Phasen in
den Pulvern der Ar-Durchfluss-Variation (800-1200 mL/min, WC-Versuchsreihe 3)

Tabelle 21: KristallitgrofRen der einzelnen Phasen ausgewéhlter Versuche der Ar-Durchfluss-
Variation (800-1200 mL/min, WC-Versuchsreihe 3) nach der Scherrer-Methode

Versuch hex-WC-  cub-WC- W,C- W- WO:-
(Ar-Durchfluss) KristallitgroRe Kristallitgroe KristallitgroRe KristallitgroBe KiristallitgroRe
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
(90c\>N n?l}/%nin) 116+04  105+05  17x01  424%184 i
Mo 931+174  36+0,.2 9,3+0,2 n.a. ]

(1000 mL/min)
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4.1.5.3 TEM-Aufnahmen der WC-Versuchsreihe 3

Abbildung 42 zeigt TEM-Aufnahmen und das Elektronenbeugungsbild des Pulvers hergestellt
bei 800 mL/min Ar-Durchfluss (WC12). Die Korner sind agglomeriert, wodurch Bereiche nicht
durchstrahlt werden kénnen und dunkel erscheinen. Die KorngroRe liegt im einstelligen nm-
Bereich um ca. 5 nm und die Korner sind von einer diinnen, hell erscheinenden Schicht umgeben
(siehe Abbildung 42 b —d). In den dunkleren Bereichen (siehe Abbildung 42 d & e) erscheinen
vereinzelt Netzebenen mit einem Abstand von 3,2 — 3,3 A, womit dieser Wert naherungsweise
dem {002} Abstand des Graphits entspricht [57]. In den helleren Bereichen wird ein
Netzebenenabstand von ca. 2,37 A und somit ungefdhr der {111} Abstand von WCi. [24]
errechnet. Das Elektronenbeugungsbild (siehe Abbildung 42 f) wurde Uber ein Agglomerat aus
Kdrnern aufgenommen und zeigt das Beugungsmuster von WCy_y.

In Abbildung 43 sind die TEM-Aufnahmen und das Elektronenbeugungsbild der bei einem Ar-
Durchfluss von 1100 mL/min hergestellten Probe (WC13) zusammengefasst. Es sind
stdbchenformige Kristalle mit einer GroRe von 20 — 70 nm zu erkennen. Die Stabchen sind durch
gemeinsame Zentren agglomeriert. Die Messung des Netzebenenabstandes ergab einen Wert von
3,64 A, welcher naherungsweise dem {200} Abstand von WOs3 entspricht. [54] Das (iber einen
Uberblicksbereich aufgenommene Elektronenbeugungsbild (siehe Abbildung 43 f) wird vom

Beugungsmuster von WO3; dominiert.

4.1.5.4 RAMAN-Spektroskopie der WC-Versuchsreihe 3

In Abbildung 44 sind die RAMAN-Spektren aufgenommen an verschiedenen Stellen auf der
Probe WC12 (800 mL/min Ar-Durchfluss) dargestellt. Bis 820 cm™ sind die Banden von WC zu
erkennen. Die D- und die G-Bande des Kohlenstoffs sind bei ca. 1360 cm™ und ca. 1610 cm™ zu
sehen. Die unterschiedliche Intensitat dieser Banden lassen auf unterschiedlich grolie C-Anteile
an den verschiedenen Messpunkten schlieen. Diese Struktur der C-Banden &hnelt der Struktur
von mikrokristallinem Graphit (nach [55]) bzw. der Struktur von Aktivkohle (nach [56]). Dies
spricht fur einen amorphen bzw. mikrokristallinen, aber ungleichméafig verteiltem C-Anteil im

Pulver.
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Abbildung 42: Probe WC12 (800 mL Ar-Durchfluss):
(a-e) TEM-Aufnahmen und (f) Elektronenbeugungsbild eines Agglomerates
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Abbildung 43: Probe WC13 (1100 mL Ar-Durchfluss):
(a-e) TEM-Aufnahmen und (f) Elektronenbeugungsbild eines Agglomerates
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Abbildung 44: RAMAN-Spektren der Probe WC12 (800 mL Ar-Durchfluss)
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4.1.6 Ergebnisse der WC-Versuchsreihe 4: Variation des Wasserstoff-Durchflusses

4.1.6.1 Versuchsparameter, WO3-Verdampfung und Ausbeute an WC-Pulver (WC-Reihe 4)

WC-Versuchsreine 4  entspricht der Variation des Wasserstoff-Durchflusses zwischen
400 mL/min und 1000 mL/min. Die anderen Parameter wurden nach Tabelle 22 konstant
gehalten. Die Versuchsreihe besteht aus sieben Teilversuchen, welche mit dem jeweiligen H,-
Durchfluss, der abgedampften Masse an WO3; und der Ausbeute an WC-Pulver in Tabelle 23
zusammengefuhrt sind. Eine grafische Darstellung der abgedampften Masse an WOj3 und der
gewonnenen Ausbeute an WC-Pulver gegen den H,-Durchfluss (siehe Abbildung 45) zeigt, dass
der Hy-Durchfluss keinen Einfluss auf die Bildung von WO,(OH), und somit auf den Transport
hat. Die Ausbeute steigt tendenziell mit fallendem H,-Durchfluss von 600 — 1000 mL/min. Bei
500 mL/min sinkt die Ausbeute und steigt bei 400 mL/min anndhernd wieder auf denselben Wert
wie bei 600 mL/min. Diese Trends kdnnten einerseits an einem besseren Verhéltnis von H,/CH,4
fur die Carburierung und andererseits an einer stirkeren Zersetzung von CH, durch den

geringeren Hp-Anteil und somit mehr C-Ruckstanden im Pulver liegen.

Tabelle 22: Fixierte Parameter der H,-Durchfluss-Variation (WC-Versuchsreihe 4)

Ofentemperatur [°C] 1100
Wasserbadtemperatur [°C] 45
Ar-Durchfluss [mL/min] 1000
CHg-Durchfluss [mL/min] 300
Versuchsdauer [h] 2
W-Plattchen mit

Tabelle 23: Zusammenfassung der Teilversuche (WC-Versuchsreihe 4) der variierten H,-
Durchflisse (400-1000 mL/min), mit der Masse an abgedampften WO3 und der gewonnenen
Masse an WC-Pulver

Versuch Durchfluss H, abgedampftes Ausbeute
[mL/min] WOs [g] WC Pulver [g]
WC28 400 0,21 0.07
WC27 500 0,25 0,05
WC18 600 0,25 0,08
WC17 700 0,23 0,08
WC15 900 0,24 0.05

WC5 1000 0,24 0,04
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Abbildung 45: Massen an abgedampftem WOj3; und Ausbeute an WC-Pulver in
Abhéngigkeit des H,-Durchflusses (400-1000 mL/min)

4.1.6.2 XRD-Analyse der WC-Versuchsreihe 4

Der Vergleich der Diffraktogramme nach steigendem Hj-Durchfluss (siehe Abbildung 46) zeigt,
dass einzig bei 900 mL/min oxidische Reste und groRere W-Reflexe zu sehen sind. Reflexe von
Graphit, jedoch nicht von kubischem WCy sind einzig bei 400 mL/min erkennbar. Bei allen
anderen Teilversuchen sind die Reflexe der drei Carbidphasen WC, WC;., und W,C vorhanden.
Die genauen Diffraktogramme aller Teilversuche sind im Anhang unter 8.1 zu finden. In
Tabelle 24 sind die Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Teilversuche der H,-Durchfluss-
variation zusammengefasst und in Abbildung 47 grafisch dargestellt. Der Anteil an hexagonalem
WC nimmt mit fallendem Hj,-Durchfluss zunehmend ab. Bei 700 mL/min H-Durchfluss wird
mit 55,6 % der groRte Anteil an kubischem WC,., gefunden. Dieser Anteil fallt zunehmend mit
Abweichung von diesem H,-Durchfluss. Der W,C-Gehalt liegt im Bereich zwischen 600 —
1000 mL/min Hy-Durchfluss zwischen 26 und 33 %. Bei 500 mL/min H,-Durchfluss bildet W,C
mit 51,1 % die Hauptphase. Bei dem geringsten untersuchten H,-Durchfluss (400 mL/min) stellt
Graphit mit 86,1 % den Hauptanteil dar. Hierbei kommt es zur starken Zersetzung von CHy,
wodurch die Carburierung verschlechtert wird.

Mit Ausnahme der Werte der hexagonalen WC-Phase bei Versuch WC5 und der metallischen

W-Phase bei Versuch WC18 befinden sich alle berechneten KristallitgroRen nach der Scherrer-
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Methode (siehe Tabelle 25) im Bereich zwischen 0,9 -11,1 nm und somit im bzw. nahe dem
einstelligen nm-Bereich. Die Werte fir die hexagonale WC-Phase bei Versuch WC5 und die
metallische W-Phase bei Versuch WC18 stellen Ausreiler dar, da hier die Abweichungen
wesentlich héher sind als bei den anderen Werten. Der Grund fiir diese Abweichungen bzw. die

Unbestimmbarkeit der anderen Phasen sind Uberlagerungen der Reflexe.
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Abbildung 46: Vergleich der XRD-Diffraktogramme der H,-Durchfluss-Variation
(400-1000 mL/min, WC-Versuchsreihe 4)

Tabelle 24: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der H,-Durchfluss-Variation
(400-1000 mL/min, WC-Versuchsreihe 4)

Ho- hex-WC- cub-WC-  W,C- . WO,- WOs;- .

Versuch Durchfluss ~ Anteil Anteil Anteil W-[,?/on]tell Anteil Anteil C"[A()‘/Q]te”
[mL/min] [%] [%] [%] [%] [%]

WC28 400 0,8 - 13,0 - - - 86,1
WC27 500 6,0 42,5 51,1 0,3 - - -
WC18 600 17,6 49,2 32,8 0,4 - - -
WC17 700 17,9 55,6 26,0 0,5 - - -
WC16 800 20,8 49,5 29,4 0,3 - - -
WC15 900 29,4 21,3 28,6 17,2 1,0 2,5 -

WC5 1000 35,8 33,0 29,2 2,0 - - -
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Abbildung 47: Vergleich der Anteile (nach der Rietveld-Analyse)der verschiedenen Phasen in
den Pulvern der H,-Durchfluss-Variation (400-1000 mL/min, WC-Versuchsreihe 4)

Tabelle 25: Kristallitgrofien der einzelnen Phasen ausgewéhlter Versuche der H,-Durchfluss-
Variation (400-1000 mL/min, WC-Versuchsreihe 4) nach der Scherrer-Methode

Versuch hex-WC-  cub-WC- WC- W- WO:-
(H,-Durchfluss) KristallitgroBe KristallitgroBe KristallitgroRe KiristallitgroRe KristallitgroRe
2 [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
(GOC\)Nrr?Ll/?nin) 80+02 7,4£02 1,7+£0,1 20,9+43,0 -
(70(;Nn(1:|_1/:nin) 66+01 7,2+0,2 1,4+0,1 n. a. ;
(803Nn(1:|_1/?nin) n.a. 111+0,3 09+0,1 n. a. ;
e 931+174 3,6+0,2 9,3+0,2 n. a. -

(2000 mL/min)
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4.1.6.3 TEM-Aufnahmen der WC-Versuchsreihe 4

Abbildung 48 zeigt TEM-Aufnahmen und das Elektronenbeugungsbild der Probe WC17, welche
bei einem H,-Durchfluss von 700 mL/min hergestellt wurde. Die dunklen Bereiche entstehen
durch agglomerierte Korner, welche nicht durchstrahlt werden. Die Korner sind leicht oval und
weisen eine KorngroRe im Bereich von ca. 3 —7 nm auf. Umgeben sind die Korner von einer
dunnen, hell erscheinenden Schicht.

Das Elektronenbeugungsmuster (siehe Abbildung 48 f) stimmt mit dem Beugungsmuster von

WC. Uberein. Die leicht verbreiterten Ringe stellen ein Indiz fiir einen amorphen Anteil dar.

4.1.6.4 RAMAN-Spektroskopie der WC-Versuchsreihe 4

An drei verschiedenen Stellen der Probe WC17, welche bei einem H,-Durchfluss von
700 mL/min hergestellt wurde, wurden je ein RAMAN-Spektrum gemessen (siehe
Abbildung 49). Dabei sind bis 820 cm™ die Banden aus der WC-Struktur sichtbar. Die Banden
bei ca. 1360 cm™ und 1610 cm™ entsprechen der D- und G-Bande des Kohlenstoffs. Diese
Banden sind annédhernd gleich intensiv und verbreitert, wodurch dies der Struktur von
mikrokristallinem Graphit (nach [55]) bzw. der Struktur von Aktivkohle (nach [56]) entspricht.
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Abbildung 48: Probe WC 17 (700 mL/min H,-Durchfluss):
(a-e) TEM-Aufnahmen und (f) Elektronenbeugungsbild mehrerer Agglomerate
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Abbildung 49: RAMAN-Spektren der Probe WC 17 (700 mL/min H,-Durchfluss)



4 RESULTATE - 76 -

4.1.7 Ergebnisse der WC-Versuchsreihe 5: Variation der Ofentemperatur

4.1.7.1 Versuchsparameter, WO3-Verdampfung und Ausbeute an WC-Pulver (WC-Reihe 5)
In der WC-Versuchsreihe 5 wurde die Ofentemperatur zwischen 1000 °C und 1125 °C variiert.
Die Einstellung der anderen Versuchsparameter kann Tabelle 26 entnommen werden. Die
Versuchsreihe besteht aus vier Teilversuchen, welche mit den entsprechenden Ofentemperaturen
und der jeweiligen Masse an abgedampftem WOj3; und gewonnenem WC-Pulver, in Tabelle 27
zusammengefasst sind. Abbildung 50 stellt diese Massen gegen die Ofentemperatur grafisch dar.
Mit steigender Ofentemperatur steigt die Masse an abgedampftem WOg;. Dies liegt an der
zunehmenden Verschiebung der CVT-Reaktion (siehe Formel 2) auf die Seite des WO,(OH),
mit zunehmender Temperatur. Dies resultiert in einer starkeren Hydroxid-Bildung und somit in
einem hoheren Transport. Durch den steigenden Transport nimmt mit zunehmender
Ofentemperatur beim Prozess auch die Ausbeute an WC-Pulver zu. Beispielsweise bewirkt eine
Erhohung von 1100 °C auf 1125 °C eine Erhéhung der Pulverausbeute von 0,04 g auf 0,13 g.

Tabelle 26: Fixierte Parameter der Ofentemperaturvariation (WC-Versuchsreihe 5)

Wasserbadtemperatur [°C] 45
Ar-Durchfluss [mL/min] 1000
H-Durchfluss [mL/min] 1000

CHg-Durchfluss [mL/min] 300

Versuchsdauer [h] 2
W-Plattchen mit

Tabelle 27: Zusammenfassung der Teilversuche (WC-Versuchsreihe 5) der variierten
Ofentemperatur (1000-1125 °C), mit der Masse an abgedampften WOj3 und der gewonnenen
Masse an WC-Pulver

Versuch Ofentemperatur [°C] ab%\e;cg? [%?es Wé l;ﬁ‘\a,l;tre[g]
WC20 1000 0,08 <0,01
WC19 1050 0,13 0,02

WC5 1100 0,24 0,04

WC21 1125 0,34 0,13
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Abbildung 50: Massen an abgedampftem WO3; und Ausbeute an WC-Pulver in
Abhangigkeit der Ofentemperatur (1000-1125 °C)

4.1.7.2 XRD-Analyse der WC-Versuchsreihe 5

In Abbildung 51 sind die Diffraktogramme der einzelnen Versuche der Ofentemperaturvariation
geordnet nach steigender Temperatur dargestellt. Die genauen Diffraktogramme der einzelnen
Versuche sind im Anhang unter 8.1 zu finden. Bis 1050 °C sind einzig die Reflexe der
Oxidphasen und von metallischnem W zu erkennen. Carbidphasen sind nicht enthalten. Bei
1100 °C sind keine oxydischen Reste, jedoch neben kubischem WC;.x und hexagonalem WC
sind auch die Reflexe von W,C und W zu finden. Bei 1125 °C sind nur die Reflexe von
kubischem WC;x und hexagonalem WC sichtbar, wodurch hier eine quasi vollstandige
Carburierung angenommen werden kann.

In Tabelle 28 sind die Ergebnisse der Berechnung der einzelnen Phasenanteile aller Teilversuche
der Ofentemperaturvariation nach der Rietveld-Analyse zusammengefasst (Abbildung 52). Bis
1050 °C zeigt sich ein oxydischer Anteil von ca. 90 %, wobei durch die Erhéhung von 1000 °C
auf 1050 °C der Anteil an W zumindest um 5 % steigt. Bei 1100 °C liegen die Anteile der
Carbidphasen WC, WCi.x und W,C alle bei ca. 30 % und sind daher in etwa zu gleichen Teilen
enthalten. Hexagonales WC ist dabei am stdrksten vertreten. Als Nebenphase tritt mit einem
Anteil von 2 % metallisches W auf. Bei 1125 °C bildet kubisches WC;.x mit einem Anteil von
85,4 % die Hauptphase. Als Nebenphase liegt einzig hexagonales WC vor.

Durch die Scherrer-Methode konnten die Kristallitgrofien der einzelnen Phasen fur die Versuche
bei 1100 °C und 1125 °C (siehe Tabelle 29) abgeschatzt werden. Es zeigt sich, dass sich die
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KristallitgroBen von W,C und WCy., im Bereich von 1 -12 nm bewegen. Fir das hexagonale
WC im Versuch WC5 (1100 °C Ofentemperatur) wurde eine Kristallitgrofle von 93,1 nm
errechnet. Diese ist deutlich groRer als die Werte der Subcarbide. Jedoch sind die Werte durch
Reflexuberschneidungen ungenau. Fir das hexagonale WC bei 1125 °C bzw. das metallische W

bei 1100 °C konnten aufgrund der Uberschneidungen keine plausiblen Werte errechnet werden.

4.1.7.3 TEM-Aufnahmen der WC-Versuchsreihe 5

Abbildung 53 fasst die TEM-Aufnahmen und das Elektronenbeugungsbild der bei 1125 °C
hergestellten Probe (WC21) zusammen. Das Pulver besteht aus agglomerierten Kérnern mit
einer KorngroRe von ca. 5nm. Die Netzebenabstande in den dunkleren Bereichen (siehe
Abbildung 53 ¢) liegen bei 2,83 A, 2,47-250A und 1,91 A. Diese Werte entsprechen
naherungsweise den {001}, {100} bzw. {101} Abstdnden des hexagonalen WC [58]. In den
helleren Bereichen (siehe Abbildung 53 d & ) werden Netzebenenabstande von 2,1—2,2 A
gemessen, welche dem {200} Abstand von WC;., nahekommen [24].

In Abbildung 53 f ist das Elektronenbeugungsbild aufgenommen ber einem Bereich mit einem
Durchmesser von 100 nm dargestellt. Das Elektronenbeugungsmuster entspricht dem
Beugungsmuster von kubischem WCi. Die leicht verbreiterten Ringe konnten durch einen

amorphen Anteil zustande kommen.
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s 28858 = _
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Abbildung 51: Vergleich der XRD-Diffraktogramme der Ofentemperaturvariation
(1000-1125 °C, WC-Versuchsreihe 5)
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Tabelle 28: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Ofentemperaturvariation
(1000-1125 °C, WC-Versuchsreihe 5)

Ofen- hex-WC- cub-WC- W,C- W- WO,- WO;3-

Versuch temperatur  Anteil Anteil  Anteil Anteil Anteil Anteil
[°C] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
WC20 1000 - - - 7,0 47,9 45,2
WC19 1050 - - - 12,3 30,0 57,7
WC5 1100 35,8 33,0 29,2 2,0 - -
WC21 1125 14,6 85,4 - - - -

1000 °C (WC20)
1050 °C (WC19)
70 F 1100 °C (WCS5)

1125 °C (WC21)

hex-WC cub-WC wC W WO2 WO3

Abbildung 52: Vergleich der Anteile (nach der Rietveld-Analyse) der verschiedenen Phasen in
den Pulvern der Ofentemperaturvariation (1000-1125 °C, WC-Versuchsreihe 5)

Tabelle 29: KristallitgroRen der einzelnen Phasen ausgewahlter VVersuche der
Ofentemperaturvariation (1000-1125 °C, WC-Versuchsreihe 5) nach der Scherrer-Methode

vVersuch hex-WC- cub-WC- W,C- W-
KristallitgroRe KristallitgrofRe KristallitgroBe KristallitgroRe
(Ofentemperatur)
[nm] [nm] [nm] [nm]
WC5 (1100°C) 931+174 36+0,.2 9,3+0,2 n. a.

WC21 (1125 °C) n. a. 11,2+0,3 1,4+0,1 -
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Abbildung 53: Probe WC21 (1125 °C Ofentemperatur):
(a-e) TEM-Aufnahmen und (f) Elektronenbeugungsbild mehrerer Agglomerate
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4.1.8 Ergebnisse der WC-Versuchsreihe 6: Variation der Versuchsdauer

4.1.8.1 Versuchsparameter, WO3-Verdampfung und Ausbeute an WC-Pulver (WC-Reihe 6)
Bei WC-Versuchsreihe 6 wurde die Versuchsdauer zwischen 1 h und 3 h variiert. Die anderen
Parameter wurden nach Tabelle 30 beibehalten. Die finf Teilversuche mit den jeweiligen
Versuchsdauern, der Masse an abgedampften WOg3-Pulver und gewonnenem WC-Pulver sind in
Tabelle 31 dargestellt. Diese beiden Massen sind in Abbildung 54 gegen die Versuchsdauer
aufgetragen. Es zeigt sich bei beiden Datenreihen eine stetige Zunahme der Masse mit der
Versuchsdauer. Beide Datenreihen wurden jeweils durch eine lineare Regression angenahert.
Dadurch ergibt sich eine Abdampfrate von 0,118 g/h und eine Abscheidungsrate des Produkts
von 0,048 g/h.

Tabelle 30: Fixierte Parameter der Versuchsdauervariation (WC-Versuchsreihe 6)

Ofentemperatur [°C] 1100
Wasserbadtemperatur [°C] 45
Ar-Durchfluss [mL/min] 1000
H,-Durchfluss [mL/min] 1000
CHg-Durchfluss [mL/min] 300
W-Plattchen mit

Tabelle 31: Zusammenfassung der Teilversuche (WC-Versuchsreihe 6) der variierten
Versuchsdauer (1-3 h), mit der Masse an abgedampften WO3 und der gewonnenen Masse an

WC-Pulver
Versuch Versuchsdauer [h] ab%(\elcg;n[gl]‘tes Wé l;)zblil;tre[g]
WC24 1 0,14 0,02
WC25 1,5 0,18 0,03
WC5 2 0,24 0,04
WC23 2,5 0,31 0,09

WC22 3 0,37 0,11
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Abbildung 54: Massen an abgedampftem WO3 und Ausbeute an WC-Pulver in Abhangigkeit der
Versuchsdauer und lineare Regressionen der jeweiligen Datenreihen (1-3 h)
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4.1.8.2 XRD-Analyse der WC-Versuchsreihe 6

Der Vergleich der Diffraktogramme der Pulver geordnet nach zunehmender Versuchsdauer
(siehe Abbildung 55) zeigt, dass alle Diffraktogramme sehr &hnlich wirken. Es sind die Reflexe
von metallischem W, sowie der drei Carbidphasen WC, WCy.« und W,C bei allen Pulvern zu
erkennen. Die genauen Diffraktogramme aller Teilversuche sind im Anhang unter 8.1 zu finden.
Die Rietveld-Analysen der einzelnen Versuche (siehe Tabelle 32) zeigen, dass sich eine
Zusammensetzung von ca. 35 % hexagonalem WC, ca. 30 % kubischem WC,., ca. 27 % W,C
und ca. 8 % metallischem W fir alle Pulver der WC-Versuchsreihe 6 ergibt. Die Anteile der
einzelnen Phasen bei den verschiedenen Teilversuchen sind in Abbildung 56 grafisch dargestellt.
Dabei zeigt sich tendenziell bei hoheren Versuchsdauern ein leichter Anstieg der Anteile der
beiden hoheren Carbide WC und WC;.« gegeniiber W,C und W. Dieser Anstieg ist vor allem bei
den Versuchen zwischen 1 h und 2 h zu sehen. Ab 2 h pendelt sich der Gesamtgehalt an WC und

WC,.x auf ca. 70 % ein.

1h (WC24)
1.5h (WC25)
2h (WC5)
2.5h (WC23)
—— 3h (WC22)

01)

WC (001)
W, C (100)
W, (001)

11a)
W, (200)
W (200)

W (101)

—

Intensity [a.u.]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
2Theta [°]

Abbildung 55: Vergleich der XRD-Diffraktogramme der Versuchsdauervariation (1-3 h, WC-
Versuchsreihe 6)



4 RESULTATE -84 -

Tabelle 32: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Versuchsdauervariation
(1-3 h, WC-Versuchsreihe 6)

hex-WC- cub-WC-  W,C-

Versuch Versuchsdauer [h]  Anteil Anteil Anteil W'E?A)n]te"
[%] [%] [%]
WC24 1 34,3 25,4 29,6 10,8
WC25 1,5 36,5 27,8 26,8 8,9
WC5 2 35,8 33 29,2 2
WC23 2,5 42,3 30,8 21 5,9
WC22 3 38,4 29,5 25,1 7
45
B1h(WC24)
40 1.5 h (WC25)
35 H2h(WC5)
2,5h (WC23)
30 m3h(WC22)
S 25
z 20
4
15
10
5 '
0 .3%{5
hex-WC cub-WcC W

Abbildung 56: Vergleich der Anteile (nach der Rietveld-Analyse) der verschiedenen Phasen in
den Pulvern der Versuchsdauervariation (1-3 h, WC-Versuchsreihe 6)

Tabelle 33: KristallitgroRen der einzelnen Phasen ausgewahlter Versuche der
Versuchsdauervariation (1-3 h, Versuchsreihe 6) nach der Scherrer-Methode

Versuch hex-WC- cub-WC- W,C- W- WO;-
KristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgroRe
(Versuchsdauer)
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
WC5 (2 h) 93,1+17,4 36+0,2 9,3+0,2 n.a. -
WC22 (3 h) n. a. 32%0,1 12,2+0,3 n. a. -
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4.1.9 Ergebnisse der WC-Versuchsreihe 7: Einfluss der W-Plattchen als
Stromungsbrecher

4.1.9.1 Versuchsparameter, WO3-Verdampfung und Ausbeute an WC-Pulver (WC-Reihe 7)

In der WC-Versuchsreine 7 wurden zwei Teilversuche mit den in Tabelle 34 angefiihrten
Parametern durchgefiihrt. Der Versuch wurde dabei einmal mit den W-Plattchen als
Strémungsbrecher am Ofenausgang und ein zweites Mal ohne diese Plattchen durchgefiihrt, um
deren Einfluss auf die Abscheidung zu eruieren. Tabelle 35 zeigt dabei die Teilversuche mit oder
ohne den W-Plattchen, sowie die jeweilige Masse an abgedampftem WOQO3; und gewonnenem
WC-Pulver. Diese Werte sind in Abbildung 57 grafisch dargestellt. Es zeigt sich kein Einfluss
der Stromungsbrecher auf den Transport, da die abgedampfte Masse an WO3 konstant bleibt.
Durch den Einsatz der W-Plattchen kann jedoch eine Erhohung der Ausbeute an Pulver erzielt
werden. Dies ist darauf zurlckzufiihren, dass durch die W-Plattchen der Gasstrom am
Ausstromen gehindert wird und so langere Verweilzeiten im Ofenbereich erreicht werden.

Zusatzlich bewirken die Strdmungsbrecher eine bessere Durchmischung der Gase.

Tabelle 34: Fixierte Parameter der Variation des Einsatzes von Stromungsbrechern
(WC-Versuchsreihe 7)

Ofentemperatur [°C] 1100
Wasserbadtemperatur [°C] 45
Ar-Durchfluss [mL/min] 1000
H,-Durchfluss [mL/min] 1000
CHg-Durchfluss [mL/min] 300
Versuchsdauer [h] 2

Tabelle 35: Zusammenfassung der Teilversuche (WC-Versuchsreihe 7) der Variation des
Einsatzes von Stromungsbrechern (mit/ohne), der Masse an abgedampften WO3
und der gewonnenen Masse an WC-Pulver

Versuch W-Plattchen abgedampftes Ausbeute
(mit/ohne) WO; [g] WC Pulver [g]

WC26 ohne 0,24 0,03
WC5 mit 0,24 0,04
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Abbildung 57: Massen an abgedampftem WOj3; und Ausbeute an WC-Pulver in
Abhangigkeit des Einsatzes von Stromungsbrechern (mit/ohne)

4.1.9.2 XRD-Analyse der WC-Versuchsreihe 7

In Abbildung 58 sind die Diffraktogramme der Pulver aus den Versuchen mit und ohne W-
Plattchen dargestellt. Die Reflexe der Phasen WC, WCy4, W,C und W sind bei beiden
Diffraktogrammen zu sehen. Allgemein erscheinen die beiden Diffraktogramme sehr &hnlich.
Durch eine Rietveld-Analyse (siehe Tabelle 36) konnte die Zusammensetzung der hergestellten
Pulver berechnet werden. Die dabei errechneten Werte fir die einzelnen Phasen sind in
Abbildung 59 grafisch dargestellt. Es zeigt sich, dass der Carbidanteil bei der Verwendung der
W-Pléttchen etwas hoher ist und simultan der W-Anteil geringer ist. Diese vollstandigere
Carburierung kann aufgrund der besseren Durchmischung der Gase durch die Stromungsbrecher
und auch die langere Verweilzeit im ofennahen Bereich und damit bei hdheren Temperaturen

zustande kommen.
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Abbildung 58: Vergleich der XRD-Diffraktogramme der Variation der W-Plattchen
(mit/ohne, WC-Versuchsreihe 7)

Tabelle 36: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Variation der W-Plattchen
(mit/ohne, WC-Versuchsreihe 7)

hex-WC- cub-WC- W,C-

Versuch W-Plattchen  Anteil Anteil Anteil W-E?/Or}tell
[%] [%] [%]

WC26 ohne 35,9 30,4 251 8,7

WC5 mit 35,8 33,0 29,2 2,0
40
35 ¥ ohne W-Plittchen (WC26)

B mit W-Pldttchen (WC5)

30
25

hex-WC cub-WcC WiC W

Abbildung 59: Vergleich der Anteile (nach der Rietveld-Analyse) der verschiedenen Phasen in
den Pulvern der Variation der W-Plattchen (mit/ohne, WC-Versuchsreihe 7)
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4.2 Herstellung von WC Uber einen Gefriertrocknungsschritt

Im folgenden Abschnitt sind die Ergebnisse der Versuche uber einen Gefriertrocknungsschritt

und die Charakterisierung des AMT-Edukts zusammengefasst.
4.2.1 Charakterisierung des AMT-Edukts

4.2.1.1 STA-MS des AMT-Edukts

Zur Bestimmung des Kristallwasseranteils und damit der genau benétigten Einwaage, sowie der
Zersetzungstemperatur von AMT wurde das von der Firma H.C. Starck produzierte AMT-Pulver
mittels einer simultanen thermischen Analyse (STA) mit nachgeschalteter Massenspektroskopie
(MS) analysiert. In Abbildung 60 sind die Ergebnisse dieser Messung zusammengefasst. Die
Abgabe von Kristallwasser beginnt bei 120 °C mit der Abgabe von drei Wassermolekulen. Dies
entspricht einem Masseverlust von 1,8 %, welcher in der TG-Kurve sichtbar ist. Bei 170 °C,
nach Abschluss der Abgabe der ersten drei Wassermolekdile, wird ein weiteres Wassermolekil
abgegeben, sodass der gesamte Masseverlust 2,4 % betrégt. Dies ist auch in der MS zu sehen, da
hier vor allem die Masse 18 u detektiert wird. Das verwendete AMT-Pulver entspricht daher
einem Tetrahydrat.

Die Zersetzung des AMT beginnt mit einem endothermen Schritt bei 280 °C unter der Abgabe
von NH; und H;O. In einer zweiten exothermen Stufe der Zersetzung ab 400 °C wird der
restliche Anteil an NH3; und H,O abgegeben. Die Zersetzung ist bei dieser Heizrate bei 550 °C
abgeschlossen Der Masseverlust bei der gesamten Zersetzung betragt 5,9 %, welcher der
Zersetzung von AMT zu WOs entspricht. Die Masse 17 u entspricht NH3 bzw. Fragmenten von

H,0. 18 u entspricht H,O. Die anderen Massen stellen Fragmente der beiden Verbindungen dar.

4.2.1.2 XRD-Analyse des AMT-Edukts
In Abbildung 61 a ist das Diffraktogramm des AMT-Pulvers von H.C.Starck zu sehen. Dieses
wurde mit dem Diffraktogramm eines AMT Trihydrat verglichen. Die Reflexpsoitionen sind
ahnlich doch stimmen nicht genau tberein, weshalb auch dies fur ein Tetrahydrat, fiir welches
keine XRD-Karte verfligbar war, spricht.

4.2.1.3 REM-Aufnahmen des AMT-Edukts
Abbildung 61 b und ¢ zeigen REM-Aufnahmen des AMT Pulvers von H.C.Starck. Die Korner
besitzen KorngroBen im einstelligen pm-Bereich und sind teilweise agglomeriert.

Morphologisch erscheinen die Kérner kantig.
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Abbildung 60: AMT-Eduktpulver von H.C.Starck: (a) Ergebnisse der STA-Messung, (b)
Ergebnisse der STA-Messung kombiniert mit den Ergebnissen der MS-Analyse
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Abbildung 61: AMT-Eduktpulver von H.C.Starck: (a) XRD-Analyse, (b-c) REM-Aufnahmen

4.2.2 WC-Pulver aus gefriergetrocknetem AMT-Pulver

4.2.2.1 AMT-Pulver nach der Gefriertrocknung

In Abbildung 62 ist das Diffraktogramm des Pulvers, hergestellt aus der 25 m% AMT-L6sung,
nach dem Gefriertrocknen dargestellt. Die dabei gemessene Struktur entspricht der Struktur von
dehydratisiertem AMT. Aufgrund der verbreiterten bzw. bei groReren Winkeln
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zusammenfallenden Reflexe kann auf ein nanokristallines bzw. teilweise amorphes Pulver
geschlossen werden.

In Abbildung 63 sind die REM-Aufnahmen der gefriergetrockneten Pulver aus den AMT-
Losungen mit 10 m%, 25 m% bzw. 40 m% AMT-Konzentration dargestellt. Die Pulver enthalten
Pseudomorphe zu den in den flussigen Stickstoff eingespruhten Tropfen. Diese besitzen eine
Grolle von 10-—110 um Durchmesser. Die Oberflache dieser AMT-Kugeln ist eine
lamellenartige Struktur. Diese entsteht durch die Entfernung der Eiskristalle und dem
Zuriickbleiben des AMT beim Gefriertrocknen. Diese Struktur wird mit zunehmender
Konzentration dichter und somit auch formstabiler. Dies ist daran zu erkennen, dass bei
niedrigeren Konzentrationen in der Ausgangslosung weniger zerbrochene Kugeln im Pulver
gefunden wurden. Die einzelnen Kdérner, welche in den Lamellenstrukturen agglomeriert sind,
weisen eine Grolke von 0,1 — 2 um auf. Die verschiedenen Konzentrationen zeigen hierbei wenig

Unterschied.

Impulse

ssung. 1 Tmin_25mM%AMT
(N Nr 6 H2 W12 O40; 00.063.0788; Unknown

5000 -

Position [*2Theta)] (Kupfer (Cu)

Abbildung 62: XRD-Analyse des getrockneten AMT-Pulvers aus der 25 m% AMT-Losung
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a) getrocknetes Pulver aus der 10 m% AMT-L6sung

Abbildung 63: Aufnahmen der getrockneten AMT-Pulver aus der
(a-b) 10 m% AMT-L0Osung, (c-d) 25 m% AMT-Ldsung, (e-f) 40 m% AMT-LGsung
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4.2.2.2 Zersetzung der AMT-Pulver

4.2.2.2.1 Versuchsparameter und Masseanderung (AMT-Zersetzung)

In Tabelle 37 sind die verschiedenen Zersetzungsversuche mit den jeweiligen Zersetzungs-
temperaturen und —dauern, sowie den Massednderungen wahrend der Zersetzung,
zusammengefasst. Diese Versuche wurden mit dem Pulver ausgehend von der 25 m% AMT-
Losung durchgefuhrt. Abbildung 64 zeigt die jeweiligen Massednderungen bei den einzelnen
Versuchen, sowie die theoretischen Verluste bei der Zersetzung von dehyratisiertem AMT bzw.
AMT Trihydrat zu WO,9. Die Zersetzung zu WO;9 wurde angenommen, da das
Zersetzungsprodukt tiefblau gefarbt ist. Die Verluste bewegen sich bei allen Versuchen im
Bereich zwischen dem theoretischen Verlust der Zersetzung von dehydratisiertem AMT
(6,54 %) und von AMT Trihydrat (8,22 m%) zu WO,o. Dies kann einerseits durch die
Aufnahme von Wasser der Pulver trotz der Lagerung im Vakuumexsikkator erklart werden.
Andererseits kann durch eine entstehende Mischung aus WO3; und WO, g, wie sie im technischen
Blauoxid vorkommt, eine Abweichung entstehen, wodurch der theoretische Verlust ausgehend
vom Trihydrat im Bereich zwischen 7,58 % - 8,22 % liegt. Die erhaltenen Abweichungen
zwischen den Versuchen sind auf Wagefehler zurlickzufihren.

In Tabelle 38 sind die Zersetzungsversuche, ausgehend von den Pulvern aus verschiedenen
konzentrierten AMT-L6&sungen mit den dabei erzielten Masseverlusten, zusammengefasst und in
Abbildung 65 grafisch dargestellt. Dabei zeigt sich, dass die Masseverluste, wie bereits bei den
verschiedenen Zersetzungsversuchen ausgehend von der 25 m% AMT-L6sung, zwischen den
theoretischen Verlusten der Zersetzung von dehydratisiertem AMT-Pulver bzw. dem Trihydrat
liegen. Die Unterschiede sind auch hier durch Waégefehler und nicht durch einen

unterschiedlichen Wassergehalt zu erklaren.
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Tabelle 37: Masseanderungen bei den verschiedenen Zersetzungsbedingungen des getrockneten
AMT-Pulvers aus der 25 m%-AMT-L6sung

-6.00
-6.20
-6.40
-6.60
-6.80
-7.00
-7.20
-7.40
-7.60

Massednderung [%]

-7.80
-8.00
-8.20
-§.40

Zersetzungs-  Zersetzungs- .
Versuch temperatur ?°C] dauer [mi% 1 Masseénderung [%]
AMT Z1 600 60 -7,55
AMT Z2 600 30 -7,14
AMT Z3 600 45 -7,84
AMT Z4 550 60 -7,84
AMT Z5 550 30 -7,84
AMT Z6 525 60 -7,84
AMT Z7 500 60 -7,55
AMT Z8 600 45 -7,41
|AMTZ1 AMTZ2 AMTZ3 AMTZ4 AMTZ5 AMTZ6 AMTZ7 AMTZ3
(600 °C/ (600 °C (600°C/ (550°C/ (550°C/ (525°C/ (500°C/ (600 °C/
| 60 min) /30 min) 45min) 60 min) 30min) 60 min) 60min) 45 min)

theoretischer Verlust bei AMT dehydratisiert

theoretischer Verlust bei AMT - 3 H,O

Abbildung 64: Massednderung wéhrend der verschiedenen Zersetzungsbedingungen des
getrockneten AMT-Pulvers aus der 25 m%-AMT-L6sung mit den theoretischen Verlusten

ausgehend von dehydratisiertem AMT (-6,54 m%) bzw. AMT Trihydrat (-8,22 m%)
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Tabelle 38: Massednderungen bei den verschiedenen Zersetzungsversuchen mit getrockneten
AMT-Pulvern aus verschieden konzentrierten AMT-Ldsungen

Konzentration

Versuch der AMT-
Losung [m%]
AMT Z12 10 600 60 -7,69
AMT Z8 25 600 45 -7,41
AMT Z13 40 600 45 -7,27

Zersetzungs- Zersetzungs-

a 0,
temperatur [°C] dauer [min] Masseanderung [%]

Z;Z | AMTZ12 (10 m%) | AMT Z8 (25 m%) | AMTZ13 (40 m%)
-6.40 | theoretischer Verlust bei AMT dehydratisiert
-6.60
-6.80
-7.00
-720
-740 +

-7.60

Massednderung [%o]

-7.80

-8.00 |

20 b theoretischer Verlust bei AMT - 3 H,O

-8.40

Abbildung 65: Masseénderung der verschiedenen Zersetzungsversuche mit getrockneten AMT-
Pulvern aus verschieden konzentrierten AMT-L6sungen mit den theoretischen Verlusten
ausgehend von dehydratisiertem AMT (-6,54 m%) bzw. AMT Trihydrat (-8,22 m%) zu WO,
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4.2.2.2.2 XRD-Analyse (AMT-Zersetzung)

Abbildung 66 zeigt die XRD-Analysen der Pulver aus den Zersetzungsversuchen AMT Z8
(600 °C, 45 min, 25 m% AMT) und AMT Z7 (500 °C, 60 min, 25 m% AMT). Es zeigt sich, dass
die Zersetzung zu WO3. bei 600 °C vollstandig ist, wahrend bei 500 °C ein geringer Rest an
Ammoniumwolframbronze ((NH4)o75W30g) vorliegt und somit keine vollstandige Zersetzung
erzielt wurde. Im Anhang unter 8.2 sind in Abbildung 120 und Abbildung 121 die
Diffraktogramme der Zersetzungsversuche AMT Z4 (550 °C, 60 min, 25 m%), AMT Z6
(525 °C, 60 min, 25 m%), AMT Z12 (600 °C, 60 min, 10 m%) und AMT Z13 (600 °C, 45 min,
40 m%) dargestellt. Es zeigt sich, dass alle Versuche Ulber 550 °C zu einer vollstandigen
Zersetzung von AMT zu WOg3 flihren. Bei 525 °C (AMT Z6) liegen wie bereits bei 500 °C
Reste an Ammoniumwolframbronze und dadurch keine vollstandige Zersetzung vor. Es werden
daher Temperaturen Uber 525 °C bendtigt, um eine vollstdndige Zersetzung des AMT-Pulvers

innerhalb von einer Stunde zu gewahrleisten.

4.2.2.2.3 REM-Aufnahmen (AMT-Zersetzung)

In Abbildung 67 sind die REM-Aufnahmen der Zersetzungsversuche AMT Z8 (600 °C, 45 min,
25m% AMT) und AMT Z7 (500 °C, 60 min, 25 m% AMT) und in Abbildung 68 die
Aufnahmen der Versuche AMT Z12 (600 °C, 60 min, 10 m%) und AMT Z13 (600 °C, 45 min,
40 m%) dargestellt. Die Pulver sind morphologisch sehr ahnlich. Sie bestehen aus Kugeln
pseudomorph zu den in den flussigen Stickstoff eingesprihten Tropfen mit einer GréRe zwischen
25 —190 um. Die Kugeln sind aus lamellenartigen Strukturen aufgebaut, wobei bei héheren
Konzentration der verwendeten AMT-Ausgangslosungen etwas dichtere Lamellen entstehen. Die
Zersetzungstemperatur hat keinen Einfluss auf die Morphologie des Pulvers, da zwischen dem
bei 500 °C zersetzten Pulver und dem bei 600 °C zersetzten Pulver kein Unterschied zu erkennen

ist.
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a) Zersetzung bei 600 °C fur 45 min des AMT-Pulvers aus der 25 m% AMT-L6sung
(AMT Z8)

Impulse

messung_1 Tmin _AMT Z8_1
* W O03; 00-022.0747 P21/n; Morjaclinic

20000 ~

10000 -1

10 20 0 a0 50 o0 7o

Position ["2Theta] (Kupfer (Cu)}

b) Zersetzung bei 500 °C fir 60 min des AMT-Pulvers aus der 25 m% AMT-Ldsung
(AMT Z7)

Impulie

messung 1hmin AMT X7
20000 ~f* W on 00 Q240747 P21/ Manpclinie
" INMA 1075 W) 06 04 01602
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10000
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Abbildung 66: XRD-Analyse der Zersetzung des getrockneten AMT-Pulvers aus 25 m% AMT

Ldsung bei (a) 600 °C fir 45 min (AMT Z8), (b) 500 °C fur 60 min (AMT Z7)
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a) Zersetzung bei 500 °C fur 60 min des AMT-Pulvers aus der 25 m% AMT-L0Osung
(AMT Z7)

Abbildung 67: Aufnahmen der Zersetzung des getrockneten AMT-Pulvers aus 25 m% AMT
Losung bei (a) 600 °C fir 45 min (AMT Z8), (b) 500 °C fur 60 min (AMT Z7)
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a) Zersetzung bei 600 °C fiir 60 min des Pulvers aus der 10 m% AMT-Ldsung (AMT Z12)

2

by

F TN T N '1., : 1.“ ¢ 'A |
Abbildung 68: Aufnahmen der Zersetzung des getrockneten AMT-Pulvers aus

(@) 10 m% AMT Ldsung bei 600 °C fir 60 min (AMT Z12),
(b) 40 m% AMT Lo6sung bei 600 °C fur 45 min (AMT Z13)
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4.2.2.3 Carburierung der zersetzten AMT-Pulver

4.2.2.3.1 Versuchsparameter und Masseanderung (Carburierung der zersetzten AMT-Pulver)

In Tabelle39 sind die Carburierungstemperatur und —dauer der verschiedenen
Carburierungsversuche aus dem Pulver hergestellt aus der 25 m% AMT-L6sung, und die dabei
gemessenen Massednderungen zusammengefasst. Diese Massednderungen bei den einzelnen
Versuchen und die theoretische Massedanderung beim Umsatz von WO329 zu WC sind in
Abbildung 69 grafisch dargestellt. Mit abnehmender Versuchstemperatur zeigt sich ein
zunehmender Masseverlust wahrend des Versuchs. Dieser Unterschied ist auf eine teilweise
Umsetzung zu W,C und damit eine unvollstdndige Carburierung zurlckzufiihren. Der
theoretische Masseverlust bei der Umsetzung (-14,94 %) wird jedoch bei keinem Versuch
erreicht.

In Tabelle 40 sind die verschiedenen Carburierungsversuche bei 1000 °C fur 60 min mit den
Pulvern hergestellt aus der 10 m%, 25 m% bzw. 40 m% AMT-Ausgangslésung und die
Massednderungen wahrend der Versuche zusammengefasst und in Abbildung 70 grafisch
dargestellt. Es zeigt sich, dass bei keinem der drei Versuche die theoretische Massednderung
erreicht wird. Diesem theoretischen Wert am néchsten kommt der Versuch ausgehend von der
40 m% AMT-Ausgangslosung. Die beiden Versuche, ausgehend von den geringer konzentrierten
Losungen, sind mit Masseverlusten von ca. 7 % bzw. 8 % deutlich vom theoretischen Wert
entfernt. Die Abweichung von der Theorie kann durch eine Abscheidung von C im WC-Pulver
begriindet werden.

4.2.2.3.2 C-Elementanalyse (Carburierung der zersetzten AMT-Pulver)

Die Ergebnisse der C-Elementanalyse der carburierten Pulver hergestellt aus den zersetzten
AMT-Pulvern aus verschieden konzentrierten AMT-LAsungen sind in Tabelle 41 zu sehen. Beli
allen Pulvern handelt es sich um Gberstochiometrische Pulver, da der C-Gehalt von reinem WC
(6,13 m%) (Uberschritten wird. Es kommt daher bei allen Carburierungsversuchen zur
Abscheidung von C aus der Gasphase. Bei den gemessenen C-Gehalten ist keine Abhangigkeit
von der Konzentration der AMT-L06sung, aus der die Pulver hergestellt wurden, zu erkennen.
Den geringsten C-Gehalt weist das WC-Pulver ausgehend von der 40 m% AMT-LOsung mit
12,20 m%, und somit 5,89 m% uber dem stéchiometrischen Wert, auf.
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Tabelle 39: Massednderungen bei verschiedenen Carburierungsbedingungen der zersetzten
AMT-Pulver aus der 25 m% AMT-Lésung

Carburierungs-  Carburierungs-

iy 0
Versuch temperatur [°C] _dauer [min] Masseénderung [%]
AMT RC1 1000 60 -7,14
AMT RC2 900 60 -11,54
AMT RC3 800 60 -14,29
AMT RC4 700 60 -14,29
AMT RC5 900 15 -14,29
-5.00 T T T
AMTRC1 AMT RC2 AMT RC3 AMT RC4 AMT RC5
-6.00 F(1000°C/ (900°C/ (800°C/ (700°C/ (900 °C/
60 min) 60 min) 60 min) 60 min) 15 min)
-7.00
— =300 r
X
o -0.00 r
=
_g -10.00 |
B
2 -11,00 |
<
= -12.00 r
-13.00
-14.00 L theoretischer Verlust bei
WO,, zu WC
-15.00 -

Abbildung 69: Masseanderungen bei verschiedenen Carburierungsbedingungen der zersetzten
AMT-Pulver aus der 25 m% AMT-L6sung mit dem theoretischen Verlust ausgehend von der
Umsetzung von WO, ¢ zu WC (-14,94 m%)
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Tabelle 40: Masseanderung bei der Carburierung der zersetzten AMT-Pulver aus verschieden
konzentrierten AMT-L6sungen

Konzentration der ~ Carburierungs-  Carburierungs

A 0,
Versuch AMT-Losung [%]  temperatur [°C]  -dauer [min] Masseanderung [%]
AMT RC8 10 1000 60 -8,00
AMT RC1 25 1000 60 -7,14
AMT RC9 40 1000 60 -12,12
-6.00 | .
AMT RCS8 (10 m%) AMT RC1 (25 m%) AMT RC9 (40 m%)
-7.00
-8.00
© 900
en
% -10.00
=
g -11.00
2
S -12.00 -
-13.00
-14,00
theoretischer Verlust bei WO, zu WC
-15.00

Abbildung 70: Masseénderung bei der Carburierung der zersetzten AMT-Pulver aus verschieden
konzentrierten AMT-Ldsungen mit dem theoretischen Verlust ausgehend von der Umsetzung
von WO, 9 zu WC (-14,94 m%)

Tabelle 41: Ergebnisse der C-Elementanalyse der zersetzten und carburierten AMT-Pulver aus
verschieden konzentrierten AMT-LGsungen

Versuch  Konzentration der AMT-L0Osung [%] C-Gehalt [m%)]
AMT RCS8 10 13,03+ 0,51
AMT RC1 25 14,48 + 0,39
AMT RC9 40 12,20+ 0,24
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4.2.2.3.3 XRD-Analyse (Carburierung der zersetzten AMT-Pulver)

Abbildung 71 zeigt die beiden Diffraktogramme der carburierten Proben bei 1000 °C (AMT
RC1) bzw. 900 °C (AMT RC2) fir 60 min ausgehend vom zersetzten Pulver aus der 25 m%
AMT-L6sung. Bei 1000 °C sind einzig Reflexe von WC zu sehen. Im Gegensatz dazu sind bei
900 °C neben den WC-Reflexen auch W,C-Reflexe erkennbar. Es liegt eine unvollstandige
Carburierung vor. Die W,C-Reflexe sind analog zu Abbildung71b auch in den
Diffraktogrammen der Versuche bei 800 °C fur 60 min (AMT RC3), 700 °C fur 60 min (AMT
RC4) und 900 °C fur 15 min (AMT RC5) neben den WC-Reflexen vorhanden. Durch die in
Tabelle 42 zusammengefasste Rietveld-Analyse aller Teilversuche (AMT RC1 —5) kdnnen die
WC- und W,C-Anteile in den hergestellten Pulvern berechnet werden. Diese Werte fiir die
beiden Phasen bei den Teilversuchen sind in Abbildung 72 grafisch dargestellt. Bei 900 °C liegt
eine annédhernd vollstdndige Carburierung nach 60 min vor, da der W,C-Anteil bei 1,59 % liegt.
Dieser W,C-Anteil steigt stetig mit abnehmender Carburierungstemperatur auf 85,99 % bei
700 °C. Bei einer Carburierung bei 900 °C fur 15 min betrégt der WC-Anteil bereits 82,13 % im
Gegensatz zum Anteil von 98,41 % bei derselben Temperatur nach 60 min.

Die Diffraktogramme der Carburierungsversuche, ausgehend von Pulvern aus verschieden
konzentrierten AMT-L6sungen, weisen ausschliellich WC-Reflexe auf, weshalb nur das
Diffraktogramm der Probe ausgehend vom Pulver aus der 25m% AMT-Ldsung (siehe
Abbildung 71 a) dargestellt ist.

Mittels der Scherrer-Methode koénnen aus den Diffraktogrammen der carburierten Pulver
ausgehend von den Pulvern aus der 10 m% (AMT RC8), 25 m% (AMT RC1) und der 40 m%
(AMT RC9) AMT-L6sung die Kristallitgroen des WC errechnet werden (siehe Tabelle 43). Die
KristallitgroRen liegen im Bereich zwischen 50 - 60 nm, wobei die Kristallitgrofle mit
zunehmender Konzentration der AMT-Ausgangsldsung leicht ansteigt.

4.2.2.3.4 REM-Aufnahmen (Carburierung der zersetzten AMT-Pulver)

Die REM-Aufnahmen der bei 1000 °C fir 60 min carburierten Pulver ausgehend von Pulvern
aus verschiedenen Konzentrationen der AMT-L6sung sind in Abbildung 73 zu sehen. Diese
zeigen, dass mit steigender Konzentration der AMT-Ausgangslosung vermehrt Kugeln
pseudomorph zu den in den flissigen N, eingespriihten Tropfen mit einer GrélRe von 20 — 80 um
zu sehen sind. An den meisten Stellen sind die kugelférmigen Strukturen zerstdrt und es

verbleiben lamellenartige und kantige Agglomerate von Kornern. Die GrolRe der einzelnen
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Kristallite kann aufgrund der unzureichenden Auflosung des REM und der starken
Agglomerierung nicht bestimmt werden.

a) Carburierung bei 1000 °C fur 60 min des Pulvers aus der 25 m% AMT-L6sung (AMT RC1)

messung 1 Tmin AMT RCY
.

N
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|
| |
T
ll |
IV |
| ll [I\’
‘! L-/< - | l
\‘N\__J " £
0= [Ty T | AL B T
10 0 W L]
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b) Carburierung bei 900 °C fiir 60 min des Pulvers aus der 25 m% AMT-L6sung (AMT RC2)
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Abbildung 71: XRD-Analysen der zersetzten und carburierten AMT-Proben aus der 25 m%
AMT-L6sung bei (a) 1000 °C fir 60 min (AMT RC1), (b) 900 °C fur 60 min (AMT RC2)
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Tabelle 42: Zusammensetzungen (Rietveld-Analyse) der zersetzten und carburierten AMT-
Pulver aus der 25 m% AMT-Ldsung bei verschiedenen Carburierungstemperaturen und —dauern

Carburierungs-  Carburierungs-

Versuch temperatur [°C] _dauer [min] WC-Anteil [%] W,C-Anteil [%]
AMT RC1 1000 60 100,00 -
AMT RC2 900 60 98,41 1,59
AMT RC3 800 60 53,75 46,25
AMT RC4 700 60 14,01 85,99
AMT RC5 900 15 82,13 17,87

= AMT RC1 (1000°C/ 60 min)
® AMT RC2 (900°C/ 60 min)
= AMT RC3 (800°C/ 60 min)
AMT RC4 (700°C/ 60 min)
® AMT RC5 (900°C/ 15 min)

WacC

Abbildung 72: Zusammensetzungen (Rietveld-Analyse) der zersetzten und carburierten AMT-
Pulver aus der 25 m% AMT-Ldsung bei verschiedenen Carburierungstemperaturen und —dauern

Anteil [%)]

WC

Tabelle 43: KristallitgroRe (Scherrer-Methode) der zersetzten und carburierten AMT-Pulver aus
verschieden konzentrierten AMT-Ldsungen

Versuch ~ Konzentration der AMT-Ldsung [%]  KristallitgréRe des WC-Pulvers [nm]
AMT RC8 10 51,8+9,0
AMT RC1 25 540+9,11
AMT RC9 40 57,2+8,2
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a) Carburierung bei 1000 °C fur 60 min des Pulvers aus der 10 m% AMT-L6sung (AMT RC8)

Abbildung 73: Aufnahmen der zersetzten und carburierten AMT-Proben aus der
(@) 10 m% AMT Losung (AMT RCS8), (b) 25 m% AMT Ldsung (AMT RC1),
(c) 10 m% AMT Losung (AMT RC9)
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4.2.2.3.5 RAMAN-Spektroskopie (Carburierung der zersetzten AMT-Pulver)

Abbildung 74 zeigt RAMAN-Spektren der bei 1000 °C fir 60 min carburierten Probe (Pulver
aus der 25 m% AMT-L&sung) (verschiedene Messstellen). Die Banden bis 810 cm™ entsprechen
den Banden von WC. Bei ca. 1340 cm™ und 1580 cm™ erscheinen die D- und G-Bande des
Kohlenstoffs. Aufgrund der annahernd gleichen Intensitat und der Breite der Banden entsprechen
diese der Struktur von mikrokristallinem Graphit (nach [55]) bzw. der Struktur von Aktivkohle
(nach [56]). Es liegt eine C-Abscheidung im WC-Pulver vor. Da beim letzten Spektrum nur die
C-Banden vorliegen, sind auch einzelne C-Partikel im Pulver vorhanden.
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Abbildung 74: RAMAN-Spektren der bei 1000 °C fir 60 min carburierten Probe aus der
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4.2.2.4 Kombination aus AMT-Zersetzung und anschlieBender Carburierung

4.2.2.4.1 Versuchsparameter und Masseanderung (AMT-Kombinationsversuche)

Tabelle 44 zeigt die verschiedenen AMT-Kombinationsversuche aus Zersetzung und
Carburierung mit der jeweiligen Konzentration der urspringlichen AMT-LOsung zur
Pulverherstellung, der verwendeten Pulverschitthohe und Massednderung, wahrend des
gesamten Prozesses.

In Abbildung 75 sind diese Massednderungen fur die einzelnen Versuche mit den theoretischen
Anderungen bei der Umsetzung von dehydratisiertem AMT (- 20,51 %) bzw. AMT Trihydrat (-
21,93 %) zu WC dargestellt. Die Verluste der Versuche liegen nahe am theoretischen Wert
ausgehend vom Trihydrat. Es zeigt sich, dass bei einer konstanten Pulverschiitthéhe von 7 mm
mit zunehmender Konzentration der zur Pulverherstellung verwendeten AMT-L6sung der
Masseverlust etwas geringer wird. Dies kann durch unterschiedliche Wassergehalte der AMT-
Ausgangspulver nach dem Gefriertrocknen oder durch Wagefehler erklart werden. Auch eine

Abscheidung von C im WC-Pulver flhrt zu einer Abweichung vom theoretischen Wert.

4.2.2.4.2 C-Elementanalyse (AMT-Kombinationsversuche)

Tabelle 45 fasst die Ergebnisse der C-Elementanalyse der AMT-Kombinationsversuche mit der
jeweiligen Konzentration der AMT-Ausgangslosung zur Pulverherstellung und der verwendeten
Pulverschutthéhe zusammen. Die C-Gehalte der Pulver liegen Uber der stdchiometrischen
Zusammensetzung von WC (6,13 m%). Durch eine abnehmende Pulverschitthohe von 7 mm auf
2 mm erhoht sich der C-Gehalt des Pulvers um 1,21 m%. Dies bedeutet, dass es in Relation auf
die Pulvergesamtmenge zu einer starkeren C-Abscheidung aus der Methanzersetzung kommt.
Bei zunehmender Konzentration der AMT-Ausgangslosung zeigt sich ein geringerer C-Gehalt.
Es kommt daher zu einer geringeren C-Abscheidung bei hoheren Konzentrationen der
Ausgangslosung. Mit einem C-Gehalt von 6,70m% ist das Pulver aus dem
Kombinationsversuch AMT ZRC 5 ausgehend vom Pulver aus der 40 m% AMT-Ldsung nahe

der stdchiometrischen Zusammensetzung.
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Tabelle 44: Massednderung bei den Kombinationsversuchen der AMT-Pulver ausgehend von
verschieden konzentrierten AMT-L&sungen, sowie bei verschiedenen Pulverschiitthohen

Konzentration der

s \ 0
Versuch AMT-Losung [%] Pulverschiitthohe [mm]  Masseénderung [%]
AMT ZRC1 25 2 -21,82
AMT ZRC3 10 7 -21,82
AMT ZRC4 25 7 -21,56
AMT ZRC5 40 7 -21,53
-19.40 . . .
-19.60 - AMT ZRC1 AMT ZRC3 AMT ZRC4  AMT ZRCS
’ (25 m% / (10 m% / (25 m% / (40 m% /
-19.80 | 2 mm) 7 mm) 7 mm) 7 mm)
-20.00 r
= -20.20 r
= 5040 L theoretischer Verlust beit AMT zu WC
[=1v} *
g -20.60
= -20.80
D
7 =21.00 |
02
2 -21.20 r
-21.40
-21.60 |
2180 | theoretischer Verlust bei
AMT -3 H,0-zuWC
-22.00 =

Abbildung 75: Masseénderung bei den Kombinationsversuchen der AMT-Pulver ausgehend von
verschieden konzentrierten AMT-Ld&sungen, sowie bei verschiedenen Pulverschiitthohen mit den
theoretischen Verlusten ausgehend von dehydratisiertem AMT (-20,51 m%)
bzw. AMT Trihydrat (-21,93 m%) zu WC
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Tabelle 45: Ergebnisse der C-Elementanalyse der AMT-Kombinationsproben ausgehend von
verschieden konzentrierten AMT-LAsungen, sowie bei verschiedenen Pulverschiitthohen

Konzentration der

Versuch AMT-Losung [%] Pulverschitthohe [mm]  C-Gehalt [m%)]
AMT ZRC1 25 2 8,52 +0,15
AMT ZRC3 10 7 8,05+0,19
AMT ZRC4 25 7 7,31+0,12
AMT ZRC5 40 7 6,70+0,11

4.2.2.4.3 XRD-Analyse (AMT-Kombinationsversuche)

In Abbildung 76 ist beispielhaft, aufgrund der Ahnlichkeit der Diffraktogramme aller AMT-
Kombinationsversuche, das Diffraktogramm des Versuchs AMT ZRC1 (25 m%, 2 mm
Schitthohe) dargestellt. Es sind einzig die Reflexe von WC zu erkennen, weshalb eine
vollstandige Zersetzung und Carburierung bestatigt wird.

Tabelle 46 zeigt die nach der Scherrer-Methode berechneten KristallitgréRen der WC-Pulver aus
den AMT-Kombinationsversuchen. Bei einer Verringerung der Pulverschitthéhe von 7 mm auf
2 mm kann die KristallitgroRe bei gleichbleibender Konzentration der AMT-Ausgangslésung um
ca. 6,1 nm reduziert werden. Es kommt zu einer geringfuigigen Reduktion der KristallitgroRe mit
abnehmender Pulverschitththe. Mit Zunahme der Konzentration der zur Pulverherstellung
verwendeten AMT-Ausgangslosung wird eine Abnahme der KiristallitgroRe errechnet. Das
Pulver aus der 10 m% AMT-L6sung weist eine KristallitgroRe von 105,2 nm auf, wahrend bei

einer Ausgangskonzentration von 40 m% eine KristallitgroRe von 81,4 nm erreicht wird.

4.2.2.4.4 REM-Aufnahmen (AMT-Kombinationsversuche)
Abbildung 77 und Abbildung 78 zeigen die REM-Aufnahmen der AMT-Kombinationsversuche

aus Zersetzung und Carburierung ausgehend von verschieden konzentrierten AMT-
Ausgangslosungen und Pulverschitthéhen. Morphologisch sind die Pulver dhnlich und bestehen
aus fein vernetzten WC-Kornern. Bei verschiedener Pulverschitthohe jedoch gleichbleibender
Konzentration der AMT-Ausgangslosung sind keinerlei signifikante Unterschiede zwischen den
beiden Pulvern sichtbar (siehe Abbildung 77). Mit steigender Konzentration der zur
Pulverherstellung verwendeten AMT-L6sung wirkt das Pulver starker agglomeriert. Bis 25 m%
weisen die Agglomerate eine Grole von bis zu ca. 0,6 um auf, wahrend diese bei 40 m% bis zu

1,5 um GrolRe aufweisen.
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Abbildung 76: XRD-Spektrum der AMT-Kombinationsprobe aus der 25 m% AMT-L6sung bei
einer Pulverschiitthéhe von 2 mm (AMT ZRC1)

Tabelle 46: Kristallitgrolie der AMT-Kombinationsproben ausgehend von verschieden
konzentrierten AMT-L&sungen, sowie bei verschiedenen Pulverschitthéhen,
nach der Scherrer-Methode

Konzentration der KristallitgroRe des WC-

Versuch AMT-Losung [%] Pulverschutthohe [mm] Pulvers [nm]
AMT ZRC1 25 2 91,5+125
AMT ZRC3 10 7 1052+ 7,7
AMT ZRC4 25 7 97,6 +9,6
AMT ZRC5 40 7 81,4+51
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Abbildung 77: Aufnahmen der AMT-Kombinationsproben aus
(a) 25 m% AMT-L6sung bei 2 mm Pulverschiitthéhe (AMT ZRC1),
(b) 25 m% AMT-L6sung bei 7 mm Pulverschitthohe (AMT ZRC4)
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a) Kombinationsprobe aus 10 m% AMT-L0Asung bei 7 mm Pulverschiitthohe (AMT ZRC3)
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b) Kombinationsprobe aus 40 m% AMT-L&sung bei 7 mm Pulverschutthéhe (AMT ZRC5)

Spm

Abbildung 78: Aufnahmen der AMT-Kombinationsproben aus
(a) 10 m% AMT-L06sung bei 7 mm Pulverschiitthbhe (AMT ZRC3),
(b) 40 m% AMT-L6sung bei 7 mm Pulverschitthohe (AMT ZRC5)
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4.2.2.4.5 RAMAN-Spektroskopie (AMT-Kombinationsversuche)

In Abbildung 79 sind zwei RAMAN-Spektren, welche an verschiedenen Stellen der Probe AMT
ZRC5 (40 m%, 7 mm Pulverschitthohe) aufgenommen wurden, zu sehen. Da oftmals kein
Signal generiert werden konnte, wurden nur zwei Spektren bestimmt. Die Banden bis 810 cm™
entsprechen den Banden von WC. Bei 1340 cm™ und 1580 cm™ sind nur ansatzweise kleine
Banden, welche der D- und G-Bande des Kohlenstoffs entsprechen, zu erkennen. Dies bedeutet,

dass in dieser Probe nur wenig Kohlenstoff aus der Methanzersetzung zu finden ist.
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Abbildung 79: RAMAN-Spektren der AMT-Kombinationsprobe aus 40 m% AMT-L&sung bei
7 mm Pulverschitthéhe (AMT ZRC5)
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4.2.3 WC-Pulver aus gefriergetrocknetem AMT-Pulver mit Co-Zusatz

4.2.3.1 AMT/CoAcetat-Pulver nach der Gefriertrocknung

Abbildung 80 a zeigt das Diffraktogramm des AMT-Pulvers mit Co-Zusatz nach dem
Gefriertrocknen. Die Reflexe von dehydratisiertem AMT sind zu erkennen. Jedoch sind die
Reflexe stark verbreitert. Dies ist ein Indiz fir eine mikrokristalline bzw. amorphe Phase. Da
keine kristalline Struktur, welche Co enthalt, gefunden wurde, liegt dieses in einer amorphen
Phase vor.

Abbildung 80 b & ¢ zeigt die REM-Aufnahmen des AMT-Pulvers mit Co-Zusatz nach dem
Gefriertrocknen. Das Pulver liegt als Agglomerat mit einer Grundmasse mit kristallinen
Aufwichsen vor. Diese Aufwiichse weisen eine GroRe von 5 — 25 pum auf.
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a)
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Abbildung 80: getrocknetes AMT/CoAcetat-Pulvers aus der 25 m% AMT-Ldsung mit CoAcetat-
Zusatz: (a) XRD-Analyse, (b-c) REM-Aufnahmen
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4.2.3.2 Zersetzung des AMT/CoAcetat-Pulver

4.2.3.2.1 Versuchsparameter und Masseanderung (Zersetzung des AMT/CoAcetat-Pulvers)

Tabelle 47 fasst die Zersetzungsversuche des AMT-Pulvers mit Co-Zusatz mit den jeweiligen
Zersetzungstemperaturen und —dauern und dem Masseverlust wahrend dem Versuch zusammen.
Diese Masseanderung und die theoretischen Anderungen bei der Zersetzung von dehyratisiertem
AMT mit Zusatz an dehydratisiertem Cobaltacetat (-17,30 m%), von AMT Trihydrat mit Zusatz
an dehydratisiertem Cobaltacetat (-18,55 m%) bzw. von dehydratisiertem AMT mit Zusatz an
Cobaltacetat Tetrahydrat (-23,83 m%) sind in Abbildung 81 dargestellt. Bei einer Zersetzungs-
dauer von 45 min ergibt sich ein geringerer Masseverlust als bei einer Dauer von 60 min,
weshalb eine unvollstdndige Zersetzung nach 45 min angenommen werden kann. Die Verluste
nach 60 min Zersetzungsdauer liegen bei ca. 19 % und damit unter dem theoretischen Verlust
ausgehend von AMT Trihydrat mit dehydratisiertem Cobaltacetat. Das Pulver nimmt nach dem
Gefriertrocknen trotz der Lagerung im Vakuumexsikkator Feuchtigkeit aus der Umgebung auf.
Die Abweichung vom theoretischen Wert kommt dadurch zustande, dass dehydratisiertes
Cobaltacetat fur die Berechnung angenommen wird. In der Realitdt zieht auch dieses
Feuchtigkeit aus der Umgebung, wodurch ein gewisser Wasseranteil im Pulver vorhanden ist.

4.2.3.2.2 XRD-Analyse (Zersetzung des AMT/CoAcetat-Pulvers)
In Abbildung 82 sind die Diffraktogramme der AMT/Co-Zersetzungsversuche bei 600 °C fir

45 min und fur 60 min dargestellt. Es zeigen sich bei beiden Pulvern die Reflexe von
Wolframoxid (WQOj3), Cobaltwolframat (CoWO,) und der Ammoniumwolframbronze (NHg)o 33-
xWOs3). Die Zersetzung ist daher in beiden Fallen nicht vollstdndig, wobei die Intensitat der
Reflexe der Ammoniumwolframbronze mit Zunahme der Zersetzungsdauer von 45 min auf
60 min abnimmt. Aufgrund der schwachen Intensitat nach 60 min Zersetzungsdauer wurde eine
spatere Zersetzung dieser Ammoniumphase bei der Carburierung und den damit verbundenen

hoheren Temperaturen angenommen.

4.2.3.2.3 REM-Aufnahmen (Zersetzung des AMT/CoAcetat-Pulvers)

Abbildung 83 zeigt die REM-Aufnahmen der AMT/Co-Zersetzungsversuche bei 600 °C fir
45 min und 60 min der AMT-Pulver mit Co-Zusatz. Morphologisch gleichen sich die Proben,
weshalb kein Unterschied fir die Pulvermorphologie durch eine verschiedene Zersetzungsdauer
zu erkennen ist. Die Pulver sind agglomeriert, wobei kristalline Aufwiichse mit einer Grél3e von

5 -15 pm von einer Grundmasse verbunden werden.
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Tabelle 47: Massednderung der Zersetzungsversuche mit unterschiedlicher Zersetzungsdauer des
AMT/CoAcetat-Pulvers aus der 25 m% AMT-L6sung mit Co-Zusatz

Massesinderung [%o]

Versuch Zersetzungs-  Zersetzungs- Masseanderung
temperatur [°C]  dauer [min] [%]

AMT Z10 600 45 -17,57

AMT Z11 600 60 -19,18

AMT Z14 600 60 -18,92
-16.00 . .

AMT Z10 (600 °C/  AMT Z11 (600 °C/ AMT Z14 (600 °C/
-16.80 | 45 min) 60 min) 60 min)
-17.60 | theoretischer Verlust bei
AMT + CoAcetat

-18.40 |

19.20 theoretischer

) Verlust bei
2000 F AMT -3 H)O
+ CoAcetat

-20.80 |
-21.60 |
-22.40 |
"23:20 T theoretischer Verlust bei AMT + CoAcetat - 4 H,O
-24.00

Abbildung 81: Masse&nderung der Zersetzungsversuche mit unterschiedlicher Zersetzungsdauer
des AMT/CoAcetat-Pulvers aus der 25 m% AMT-LAsung mit Co-Zusatz mit den theoretischen
Verlusten ausgehend von der Zersetzung von AMT und CoAcetat (-17,30 m%), AMT Trihydrat

und CoAcetat (-18,55 m%) bzw. AMT und CoAcetat Tetrahydrat (-23,83 m%)
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a) Zersetzung bei 600 °C fur 45 min (AMT Z10)
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Abbildung 82: XRD-Diffraktogramme des AMT/CoAcetat-Pulvers aus der 25 m% AMT-Ldsung
mit Co-Zusatz zersetzt bei 600 °C fur (a) 45 min, (b) 60 min
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a) Zersetzung bei 600 °C fur 45 min (AMT Z10)

a3 - TEAATS NS

Abbildung 83: Aufnahmen des AMT/CoAcetat-Pulvers aus der 25 m% AMT-Ldsung mit Co-
Zusatz zersetzt bei 600 °C fir (a) 45 min, (b) 60 min
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4.2.3.3 Carburierung des zersetzten AMT/CoAcetat-Pulvers

4.2.3.3.1 Versuchsparameter und Masseanderung (Carburierung des zersetzten AMT/CoAcetat-

Pulvers)

Tabelle 48 zeigt die Carburierungsversuche der zersetzten AMT-Pulver mit Co-Zusatz bei
900 °C und 1000 °C fir 60 min mit den jeweiligen Massednderungen wahrend der Versuche.
Diese Massednderungen sind gemeinsam mit den theoretischen Anderungen der Umsetzung des
zersetzten Pulvers zu WC und Co (-15,62 %) in Abbildung 84 dargestellt. Anstatt einer
Masseabnahme kommt es bei beiden Versuchen zu einer Massezunahme, wobei diese bei
1000 °C mit 21,21 % deutlich héher ist als bei 900 °C (9,30 %). Diese Erhéhung der Masse kann

durch die Zersetzung von Methan und die damit verbundene Abscheidung von C erklart werden.

4.2.3.3.2 C-Elementanalyse (Carburierung des zersetzten AMT/CoAcetat-Pulvers)

Tabelle 49 zeigt die C-Gehalte der zersetzten und carburierten AMT/Co-Pulver mit den
jeweiligen Carburierungs-temperaturen und -dauern. Es zeigt sich, dass die C-Gehalte weit tber
dem stochiometrischen Wert von WC (6,13 m%) liegen. Dies liegt an einer starken C-

Abscheidung aus der Methanzersetzung.

4.2.3.3.3 XRD-Analyse (Carburierung des zersetzten AMT/CoAcetat-Pulvers)

In Abbildung 85 sind die Diffraktogramme der Carburierungsversuche der zersetzten AMT-
Pulver mit Co-Zusatz bei 900 °C bzw. 1000 °C fiir 60 min dargestellt. Bei beiden Versuchen
sind die Reflexe von WC, W,C, Graphit und CosW3C erkennbar. Die Carburierung ist aufgrund
der Anwesenheit von W,C nicht vollstandig. Jedoch kommt es auch zu einer Abscheidung von
Graphit, welches im Diffraktogramm sichtbar ist. Die erwunschten Phasen WC und n-Carbid
(CosW3C), als Ausgangsstoff fir plattenformiges WC-Hartmetall, konnten hergstellt werden.
Durch eine Rietveld-Analyse konnten die Anteile der jeweiligen Phasen bei den Versuchen
errechnet werden (siehe Tabelle 50). Die Anteile der einzelnen Phasen bei den verschiedenen
Carburierungstemperaturen sind in Abbildung 86 grafisch dargestellt. Bei beiden Versuchen
wird ein hoher Graphitgehalt von ca. 38 % bestimmt. Der Gehalt an W,C sinkt mit steigender
Carburierungstemperatur um 0,9 %, weshalb eine vollstdndigere Carburierung bei hoheren
Temperaturen erreicht wird. Der Anteil an den erwtinschten Phasen WC und Co3zW3C liegt bei
beiden Proben bei ca. 57 %.

Die KiristallitgroRen der einzelnen Phasen errechnet nach der Scherrer-Methode sind in

Tabelle 51 zusammengefasst. Die KristallitgroRe der WC-Phase liegt bei 69,4 nm, wahrend die
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n-Carbidphase etwas kleiner mit 50,2 nm bzw. 36,0 nm vorliegen. Die KristallitgréRe der

Graphitphase ist wiederum deutlich kleiner mit ca. 11,5 nm.

4.2.3.3.4 REM-Aufnahmen (Carburierung des zersetzten AMT/CoAcetat-Pulvers)
Abbildung 87 zeigt REM-Aufnahmen des zersetzten und bei 1000 °C fir 60 min carburierten

AMT/Co-Pulvers. Das Pulver liegt agglomeriert vor, wobei die Grolke der einzelnen
Agglomerate 5—45 um betragt. Zwischen den feineren Agglomeraten ist auch ein groReres,

kristallformiges Agglomerat zu sehen. Die GroRe der einzelnen Kérner liegt bei ca. 70 — 150 nm.

4.2.3.3.5 RAMAN-Spektroskopie (Carburierung des zersetzten AMT/CoAcetat-Pulvers)

Abbildung 88 zeigt die RAMAN-Spektren aufgenommen an verschiedenen Stellen auf dem bei
1000 °C fiir 60 min carburierten Pulver mit Co-Zusatz. Die Banden bis 880 cm™ entsprechen den
Carbidphasen. Die Banden bei 1345 cm™ und 1580cm™ entsprechen der D- und der G-Bande des
Kohlenstoffs. Die Bande bei 2690 cm™ stellt die G*-Bande des Kohlenstoffs dar. Die Struktur

der Banden entspricht der von Graphit.
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Tabelle 48: Masseanderung bei verschiedenen Carburierungstemperaturen der zersetzten
AMT/CoAcetat-Pulver aus der 25 m% AMT-L6sung mit Co-Zusatz

Carburierungs- Carburierungs-  Massednderung
temperatur [°C]  dauer [min] [%0]
AMT RC6 900 60 9,30
AMT RC7 1000 60 21,21

Versuch

22.00
20,00
18.00 |
16.00 |
14.00 F
12,00 F
10,00
3.00 F
6.00
4,00 F
2.00 F
0.00 T
-2.00 F AMT RC6 (900 °C) AMT RCT7 (1000°C)
-4.00 |
-6.00
-83.00
-10.00 |
-12.00 F
-14.00
-16.00

Massednderung [%o]

theoretischer Verlust bei WO, 4 + CoO zu WC + Co

Abbildung 84: Masseénderung bei verschiedenen Carburierungstemperaturen der zersetzten
AMT/CoAcetat-Pulver aus der 25 m% AMT-Ldsung mit Co-Zusatz mit dem theoretischen
Verlust bei der Carburierung des WO, o-Pulvers mit Co-Zusatz (-15,62 m%)

Tabelle 49: Ergebnisse der C-Elementanalyse der bei verschiedenen Temperaturen zersetzten
und carburierten AMT/CoAcetat-Pulver aus der 25 m% AMT-LAsung mit Co-Zusatz

Carburierungs- Carburierungs- ~ 0
temperatur [°C]  dauer [min] C-Gehalt [m%]
AMT RC6 900 60 30,43 £ 0,50
AMT RC7 1000 60 38,34 £ 2,61

Versuch
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a) Carburierung bei 900 °C fiir 60 min des Pulvers aus der 25 m% AMT-L6sung mit

Co-Zusatz (AMT RC6) | }

Impulse |
Markus! AMT RCE
po00 -, 03 W3 C 01-078-3750, Fd-3m, Cubi
" W C01.084.5996; P.6m2; Hexagonal
" W2 C; 04-007-8653; P-Im1; Hexagpnal
* . 04-014-0362 PEI/mme; Hexagopal
6000
.
4000 - .
.
.
-
v 4 - -- -
2000 -4 2 . o - s AF
o - Ridnaasac | AMAiasaza frirrer | BARARARLL ABAAARA L T
10 0 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Position {*2Theta| (Xupfer (Cu))

b) Carburierung bei 1000 °C flr 60 min des Pulvers aus der 25 m% AMT-L0Asung mit
Co-Zusatz (AMT RC7)

Impulse

J

Markus 1_AMT RC?

" W C01-084-5996 P-Um2; Hexagonal
" W2 040078858 P-3m 1 Hexagphal
" CoSWIC 010783750 Fd-3my Chbac
b 040140302 PEN/mme; Hesagepal

S000 -

l ,
0 e T A P T
.

0 20 10 d0 L] 00 10 o 20 100 110

Positian (*2Theta (Kupler (Cul)

Abbildung 85: XRD-Analysen der zersetzten und carburierten AMT/CoAcetat-Pulver aus der
25 m% AMT-Losung mit Co-Zusatz bei (a) 900 °C fiir 60 min (AMT RC6), (b) 1000 °C fur
60 min (AMT RC7)
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Tabelle 50: Zusammensetzungen (Rietveld-Analyse) der zersetzten und carburierten
AMT/CoAcetat-Pulver aus der 25 m% AMT-L6sung mit Co-Zusatz bei verschiedenen
Carburierungstemperaturen

Carburierungs- WC-Anteil W,C-Anteil  Graphit- n-Carbid (MeC)-
temperatur [°C] [%] [%] Anteil [%] Anteil [%]
AMT RC6 900 15,4 54 37,2 42,0
AMT RC7 1000 19,1 4.5 38,4 38,0

Versuch

45,0

= AMT RC6 (900 °C)
= AMT RC7 (1000 °C)

40,0

350 F

L

=]

=
T

Anteil [%)]

15,0 |
10,0 |

50

0,0
WC W2C Graphit n-Carbid (M6C)

Abbildung 86: Zusammensetzungen (Rietveld-Analyse) der zersetzten und carburierten
AMT/CoAcetat-Pulver aus der 25 m% AMT-Ldsung mit Co-Zusatz bei verschiedenen
Carburierungstemperaturen

Tabelle 51: KristallitgroRe (Scherrer-Methode) der bei verschiedenen Temperaturen zersetzten
und carburierten AMT/CoAcetat-Pulver aus der 25 m% AMT-Ldsung mit Co-Zusatz

Carburierungs- WC- W,C- Co3W;C- C-
Versuch temperatur  KristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgroRe
[°C] [nm] [nm] [nm] [nm]
AMT RC6 900 n. a. 08+0,2 50,2+9,7 11,8+ 17

AMT RC7 1000 69,4+ 2,3 08+0,1 36,0+2,2 11,3+0,8
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Abbildung 87: Aufnahmen der bei 1000 °C fiir 60 min carburierten AMT/CoAcetat-Probe aus
der 25 m% AMT-L6sung mit Co-Zusatz (AMT RC7)



4 RESULTATE -127 -

157717
65357 134?'20‘ 2686.42
126649 ‘ ‘ ‘
L]
=
Lag ]
1579 59
1346 27 S
. | |
C:__
L=}
1584 15
o}
=T 1349.01 269531
i
L]
D ‘
i
2
ot f.
L ]
o]
#
157773
o] 3507 2690.71
) ‘
h 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200
rel. 1/cm

Abbildung 88: RAMAN-Spektren der bei 1000 °C fiir 60 min carburierten AMT/CoAcetat-
Probe aus der 25 m% AMT-Ldsung mit Co-Zusatz (AMT RC7)
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4.2.3.4 Kombination aus Zersetzung, Carburierung und Temperung des AMT/CoAcetat-

Pulvers

4.2.3.4.1 Versuchsparameter und Masseanderung (AMT/CoAcetat-Kombinationsversuche)

In Tabelle 52 sind die beiden AMT/Co-Kombinationsversuche aus Zersetzung und Carburierung
ohne Temperschritt bzw. mit einem Temperschritt (1000 °C, 60 min, H,) mit den jeweiligen
Massednderungen zusammengefasst. Abbildung 89 zeigt die Massednderungen bei den
Versuchen und die theoretischen Massednderungen ausgehend von dehydratisiertem AMT mit
Zusatz an Cobaltacetat (-30,22 %) bzw. dehydratisiertem AMT mit Zusatz an Cobaltacetat
Tetrahydrat (-35,73 %). Es zeigt sich, dass ohne Temperschritt ein viel geringerer Masseverlust
(-2,67 %) erreicht wird als mit Temperschritt (-25,08 %). Diese Abweichungen vom
theoretischen Wert kdnnen durch die Abscheidung von C im Pulver aus der Methanzersetzung
bzw. einer unvollstandigen Umsetzung erkléart werden. Durch den Temperschritt wird ein grof3er
Teil des abgeschiedenen C entfernt, weshalb die Masseanderung deutlich naher am theoretischen
Wert liegt.

4.2.3.4.2 C-Elementanalyse (AMT/CoAcetat-Kombinationsversuche)

Tabelle 53 zeigt die gemessenen C-Gehalte der Pulver aus den beiden AMT/Co-
Kombinationsversuchen aus Zersetzung und Carburierung ohne Temperschritt bzw. mit einem
Temperschritt (1000 °C, 60 min, H,). Beim Versuch mit Temperschritt wird eine deutliche
Reduktion des C-Gehalts gegenuber dem Versuch ohne Temperschritt beobachtet. Jedoch sind
beide Pulver weit Uber der stochiometrischen Zusammensetzung von WC (6,31 m%). Der
Temperschritt reduziert den C-Anteil im Pulver, jedoch liegt nach diesem immer noch freier
Kohlenstoff im Pulver vor.

4.2.3.4.3 XRD-Analyse (AMT/CoAcetat-Kombinationsversuche)
Abbildung 90 stellt die Diffraktogramme der Pulver aus den beiden AMT/Co-Kombinations-

versuchen aus Zersetzung und Carburierung ohne Temperschritt bzw. mit einem Temperschritt
(1000 °C, 60 min, H,) dar. Der Versuch ohne Temperschritt enthdlt die Phasen WC, W,C,
Graphit und Co3Ws3C. Im Pulver aus dem Versuch mit Temperschritt ist hingegen neben WC,
Graphit und CosW;C, metallisches Co enthalten.

Bei beiden Versuchen wurde zur Bestimmung der Anteile der einzelnen Phasen eine Rietveld-
Analyse (siehe Tabelle 54) durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Analyse fir die einzelnen Phasen

sind in Abbildung 91 grafisch dargestellt. Beim Versuch ohne Temperschritt liegt neben einem
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hohen Graphit-Gehalt von 28,7 % auch ein geringer Anteil an W,C (0,6 %) vor, weshalb die
Carburierung als nicht ganzlich vollstdndig zu sehen ist. Der Graphit-Anteil wird durch den
Temperschritt deutlich auf 2,9 % reduziert. Auch der Anteil an n-Carbid wird deutlich
herabgesetzt. Dieses wird wéhrend dem Temperschritt zu metallischem Co und WC, welches mit
einem Anteil von 79,2 % die Hauptphase bildet, umgesetzt.

In Tabelle 55 sind die errechneten Kristallitgrofien der einzelnen Phasen der AMT/Co-
Kombinationsversuche nach der Scherrer-Methode zusammengefasst. Beim Versuch mit
Temperschritt zeigt die WC-Phase eine Grofe von 59,0 nm und die metallische Co-Phase eine
GroRe von 37,2 nm. Die KristallitgroRe der WC-Phase ist beim Versuch ohne Temperschritt mit
142,6 nm deutlich héher. Die W,C-Phase und die Graphit-Phase sind mit ca. 15 nm deutlich
Kleiner als die WC-Phase. Auch die n-Carbidphase ist mit einer KristallitgroBe von 80,9 nm
Kleiner als die WC-Phase.

4.2.3.4.4 REM-Aufnahmen (AMT/CoAcetat-Kombinationsversuche)

In Abbildung 92 sind Aufnahmen der Pulver aus den beiden AMT/Co-Kombinationsversuchen
aus Zersetzung und Carburierung ohne Temperschritt bzw. mit einem Temperschritt (1000 °C,
60 min, H,) veranschaulicht. Die beiden Pulver sind morphologisch sehr dhnlich. Beide Pulver
bestehen aus einer zusammenhangenden Agglomeratstruktur mit Aufwichsen, welche eine

GroRe von 5 — 25 um aufweisen. Die einzelnen Korner besitzen eine GroRe von 200 — 400 nm.

4.2.3.4.5 RAMAN-Spektroskopie (AMT/CoAcetat-Kombinationsversuche)

Abbildung 93 zeigt RAMAN-Spektren aufgenommen an verschiedenen Stellen der AMT/Co-
Kombinationsprobe mit Temperschritt (1000 °C, 60 min, H,). Die Banden bis 810 cm™
entsprechen den Banden von WC und sind nur beim ersten Spektrum zu erkennen. Hierbei
wurde ein WC-Korn getroffen. Bei den anderen Spektren sind ausschlieBlich Banden des
Kohlenstoffs zu sehen. Wichtig hierbei sind die D-Bande bei 1345cm™, die G-Bande bei
1585 cm™ und die G*-Bande bei 2695 cm™. Diese zeigen, dass sich in der Probe auch nach

diesem Temperschritt noch grol3e Teile an Graphit befinden.
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Tabelle 52: Masseanderungen der Kombinationsversuche aus der 25 m% AMT-L6sung mit
Co-Zusatz ohne Temperschritt (AMT ZRC2) bzw. mit Temperschritt unter H, bei 1000 °C fir

60 min (AMT ZRCT1)

Versuch

Temperschritt- ~ Temperschritt- Temperschritt- Massednderung

Temperatur [°C]  Dauer [min] Atmosphére

[%]

AMT ZRC2
AMT ZRCT1

1000 60

H>

-2,67
-25,08

AMT ZRC2 (ohne Temperung) AMT ZRCTI! (Temperung 1000 °C/ 60 min/ H2)

0.00
200 F
400 F
600 F
-8.00 F

-10,00 F
-12.00 F
-14.00 }
-16.00 }
-18.00 F
-20,00 F
-22.00 ¢
-24.00 F
-26.00
-28.00 ¢
-30.00
-32.00 F
-34.00 |
-36.00

Masseinderung [%]

o

o

theoretischer Verlust bei AMT + CoAcetat zu WC + Co

theoretischer Verlust bet AMT + CoAcetat

4H,0 zu WC + Co

Abbildung 89: Massednderungen der AMT/CoAcetat-Kombinationsversuche aus der 25 m%
AMT-L6sung mit Co-Zusatz ohne Temperschritt (AMT ZRC2) bzw. mit Temperschritt unter H,
bei 1000 °C fir 60 min (AMT ZRCT1) mit den theoretischen Verlusten ausgehend von der

Zersetzung und Carburierung von AMT und CoAcetat (-30,22 m%) bzw.

AMT und CoAcetat Tetrahydrat (-35,73 m%)

Tabelle 53: C-Elementanalyse der AMT/CoAcetat-Kombinationsversuche aus der 25 m% AMT-
Lésung mit Co-Zusatz ohne Temperschritt (AMT ZRC2) bzw. mit Temperschritt unter H, bei
1000 °C fir 60 min (AMT ZRCT1)

Temperschritt-

Temperschritt- Temperschritt-

- 0,

Versuch TenEEéaatur Daver [min]  Atmosphire C-Gehalt [m%)]
AMT ZRC2 - - - 36,12+ 0,97
AMT ZRCT1 1000 60 H, 14,58 + 0,13
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a) Kombinationsversuch des Pulvers aus der 25 m% AMT-L6sung mit Co-Zusatz ohne
Temperschritt (AMT ZRC2)

Impulse

Markust AMT ZRC2

®  CoiwW3C;01-078-3750; Fd.3m; Cubic

" W C;01.084.5996; P.6m2, Hexagonal
15000 -1 w2 C; 04-007-8653; P-3m1; Hexagonal

® ¢ 04-014.0362; PE3/mmc; Hexagonal
10000 -

|
5000 -1
m
4 - -
‘ | | ] ‘
0 LT RAARERAAL I TR TY AABARREAANEARLRELEL e anaa T T
10 20 30 A0 0 80 0 80 90 100 110

PFosition {*2Theta] (Kupfer (Cu))

b) Kombinationsversuch des Pulvers aus der 25 m% AMT-LOsung mit Co-Zusatz und
Temperschritt unter H, bei 1000 °C fir 60 min (AMT ZRCT1)

Impulse 1

Markus1_AMT ZRCTY 1
®  Co3 W3 C; 01-078-2750; Fd-3m; Chbic

" WG 01-084.5996 P-6m2.: Hexagohal
30000 +* ¢ 04-014-0362. P63/mmc; Hexagopnal
Co; 04-003-6596; Fm-3m; Cublc
20000 -1
10000 ~
L ] o
hd ,T.J -
0 ~Srrer | RARARREAR | MAAMRRAAL IARARRLRALS RARRAR RS  ARAAARAA

10 20 10 40 0 80

Position ["2Theta) (Kupfer (Cu))

Abbildung 90: XRD-Analysen der AMT/CoAcetat-Kombinationsversuche aus der 25 m% AMT-
Losung mit Co-Zusatz (a) ohne Temperschritt (AMT ZRC2), (b) mit Temperschritt unter H, bei
1000 °C fur 60 min (AMT ZRCT1)
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Tabelle 54: Zusammensetzungen (Rietveld-Analyse) der AMT/CoAcetat-Kombinationsproben
aus der 25 m% AMT-L0Osung mit Co-Zusatz ohne Temperschritt (AMT ZRC2) bzw. mit
Temperschritt unter H, bei 1000 °C fir 60 min (AMT ZRCT1)

Versuch WC-Anteil  W,C-Anteil Graphit-  m-Carbid (MgC) Co-Anteil
(Temperschritt) [%] [%] Anteil [%] -Anteil [%] [%]

AMT ZRC2
(ohne Temperschritt)

AMT ZRCT1
(mit Temperschritt)

27,2 0,6 28,7 43,5 -

79,2 - 2,9 8,0 9,8

90,0

80,0 B AMT ZRC2 (ohne Temperschritt)

B AMT ZRCT1 (mit Temperschritt)
70,0

60,0
50,0

40,0

Anteil [%]

30,0
20,0

10,0

WC wW2C Graphit n-Carbid (M6C) Co

0,0

Abbildung 91: Zusammensetzungen (Rietveld-Analyse) der AMT/CoAcetat-
Kombinationsproben aus der 25 m% AMT-L6sung mit Co-Zusatz ohne Temperschritt (AMT
ZRC2) bzw. mit Temperschritt unter H, bei 1000 °C fiir 60 min (AMT ZRCT1)

Tabelle 55: KristallitgrofRen (Scherrer-Methode) der einzelnen Phasen der AMT/CoAcetat-
Kombinationsversuche aus der 25 m% AMT-L0Asung mit Co-Zusatz ohne Temperschritt (AMT
ZRC2) bzw. mit Temperschritt unter H, bei 1000 °C fur 60 min (AMT ZRCT1)

Versuch WC- W,C- Co3WsC- C- co-
(Temperschritt) KristallitgroBe KiristallitgroBe KristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgroRe
p [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
AMTZRC2 14564188  158+16  809+57  148+19 :
(ohne Temperschritt)
AMT ZRCT1

(mit Temperschritt) 59,0+0,8 - n. a. n. a. 37,2124
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b) mit Temperschritt (AMT ZRCT1)

Abbildung 92: Aufnahmen der AMT/CoAcetat-Kombinationsversuche aus der 25 m% AMT-
Losung mit Co-Zusatz (a) ohne Temperschritt (AMT ZRC2), (b) mit Temperschritt unter H, bei
1000 °C fur 60 min (AMT ZRCT1)
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Abbildung 93: RAMAN-Spektren des AMT/CoAcetat-Kombinationsversuchs aus der 25 m%
AMT-L6sung mit Co-Zusatz mit Temperschritt unter H, bei 1000 °C fiir 60 min (AMT ZRCT1)
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4.2.3.5 Temperung carburierter WC/Co-Pulver

4.2.3.5.1 Versuchsparameter und Masseanderung (Temperung WC/Co-Pulver)

In Tabelle 56 sind die Proben aus den verschiedenen Temperversuchen bei 1000 °C fir 60 min
unter Ar bzw. H, mit dem jeweiligen vorhergehenden Carburierungsversuchen, den beim
Temperschritt erzielten Masseverlust und der tiber den gesamten Umsetzungsprozess, ausgehend
vom gefriergetrockneten Pulver, erzielten Masseverlust zusammengefasst. Dabei zeigt sich, dass
bei der Temperung unter Ar keine Masseanderung beobachtet wird, wéhrend bei der Temperung
unter H, Massednderungen bis ca. 30 % beobachtet werden. Die Massednderungen fur den
gesamten Prozess, bestehend aus Zersetzung, Carburierung und Temperung, sind fiir die unter H,
getemperten Proben in Abbildung 94 dargestellt. Zusatzlich sind die die theoretischen Verlusten,
ausgehend von dehydratisiertem AMT mit Zusatz an Cobaltacetat (-30,22 m%) bzw.
dehydratisiertem AMT mit Zusatz an Cobaltaccetat Tetrahydrat (-35,73 m%), zu sehen. Die
erzielten Masseanderungen liegen im Bereich zwischen diesen beiden theoretischen Werten. Es
kann angenommen werden, dass diese Abweichung durch die Aufnahme von Wasser des
gefriergetrockneten Pulvers aus der Umgebungsluft bewirkt wird. Etwaige Reste aus der
Methanzersetzung, welche nicht durch den Temperschritt entfernt wurden, konnten die

Massednderung zusétzlich beeinflussen.

4.2.3.5.2 C-Elementanalyse (Temperung WC/Co-Pulver)

Tabelle 57 fasst die gemessenen C-Gehalte der verschiedenen getemperten Proben mit den
jeweiligen vorhergehenden Carburierungsversuchen und der Temperatmosphédre zusammen. Mit
37,50 m% C-Gehalt zeigt die unter Ar getemperte Probe einen deutlich erhohten C-Gehalt und
somit groRe Rickstande aus der Methanzersetzung. Im Gegensatz dazu liegen die C-Gehalte der
unter H, getemperten Pulver zwischen 3,79 m% und 5,26 m% und somit unter der
stochiometrischen Zusammensetzung von WC (6,13 m%). Diese unterstéchiometrischen
Zusammensetzungen sind aufgrund der erwinschten Bildung von n-Carbiden im angestrebten

Bereich.
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Tabelle 56: Masseanderung wéhrend dem Temperschritt der carburierten AMT/CoAcetat-Proben
aus der 25 m% AMT-Ldsung mit Co-Zusatz bei 1000 °C flr 60 min unter Ar bzw. H,, sowie die
Massednderung ausgehend vom Zersetzungsversuch bis nach dem Temperschritt

Tempern

Vorhergehender
Carburierungs-
versuch

Temper-
atmosphare

Massednderung beim
Temperprozess [%]

Masseénderung
Uber den gesamten
Prozess [%]

AMT RC7 T1
AMT RC7 T2
AMT ZRC2 T1
AMT ZRCT1T1

AMT RC7
AMT RC7
AMT ZRC2
AMT ZRCT1

Ar
H;
H;
H,

0,00
-30,00
-30,43
-10,32

-2,03
-31,42
-32,29
-32,82

-29.20
-29.60
-30.00
-30.40
-30.80
-31.20
-31.,60
-32,00
-32.40
-32.80
-33.20
-33.60
-34,00
-34.40
-34.,80
-35.20
-35.60
-36.00

Massedanderung gesamter Prozess [%]

- AMTRCT T2

AMT ZRC2 T1

theoretischer Verlust bet AMT + CoAcetat

zu WC + Co

i theoretischer Verlust bet AMT
- + CoAcetat - 4H,0 zu WC + Co

AMT ZRCT1 T1

Abbildung 94: Masseanderung der AMT/CoAcetat-Proben aus der 25 m% AMT-Ldsung mit Co-
Zusatz ausgehend vom Zersetzungsversuch bis nach dem Temperschritt bei 1000 °C fiir 60 min
unter H, mit den theoretischen Verlusten ausgehend von der Zersetzung und Carburierung von

AMT und CoAcetat (-30,22 m%) bzw. AMT und CoAcetat Tetrahydrat (-35,73 m%)



4 RESULTATE -137 -

Tabelle 57: C-Gehalte der AMT/CoAcetat-Pulver nach dem Temperschritt der carburierten
Proben aus der 25 m% AMT-L6sung mit Co-Zusatz bei 1000 °C fur 60 min unter Ar bzw. H,

Versuch C Vorhergehender Temperatmosphéare C-Gehalt [m%)]
arburierungsversuch
AMT RC7 T1 AMT RC7 Ar 37,50 £ 0,82
AMT RC7 T2 AMT RC7 H, 3,79+0,37
AMT ZRC2 T1 AMT ZRC2 H, 4,85+0,38
AMT ZRCT1T1 AMT ZRCT1 H, 526 £0,11

4.2.3.5.3 XRD-Analyse (Temperung WC/Co-Pulver)

In Abbildung 95 und Abbildung 96 sind die Diffraktogramme der Pulver aus den verschiedenen
Temperversuchen unter Ar bzw. H, zu sehen. Bei der unter Ar getemperten Probe sind Reflexe
von Graphit zu erkennen, weshalb hier keine Entfernung des (berschissigen Kohlenstoffs erzielt
wurde. In den unter H, getemperten Proben sind jedoch keine Reflexe von Graphit sichtbar.
Diese weisen alle die Reflexe von WC und der n-Carbide (CosW3C bzw. Co,W,C) auf.
Zusatzlich sind bei den Versuchen AMT ZRC2 T1 und AMT ZRCTL1 T1 die metallische Phase
WCoj3 und bei AMT ZRCT1 T1 zusétzlich noch metallisches Co zu erkennen.

Die Anteile der einzelnen Phasen bei den verschiedenen Temperversuchen wurden mittels
Rietveld-Analyse errechnet (siehe Tabelle 58). Diese errechneten Anteile sind in Abbildung 97
grafisch dargestellt. Bei der unter Ar getemperten Probe zeigen sich ein hoher Graphit-Anteil
von 37,5 % aus der Methanzersetzung und ein geringer Anteil an W,C von 0,4 %, wodurch die
Carburierung nicht vollsténdig ist. Die unter H, getemperten Pulver zeigen verschiedene Anteile
an WC bzw. n-Carbiden. Wahrend bei AMT RC7 T2 37,2% WC und 62,8 % n-Carbide
enthalten sind, ist der Anteil an WC bei den anderen beiden Versuchen mit 72,0 % bzw. 90,4 %
deutlich hoher bzw der Anteil an n-Carbiden niedriger. Einher mit der Erh6hung des WC-Anteils
geht das Vorkommen der metallischen Phasen WCo3z bzw. Co. Es kommt bei diesen Versuchen
zu einer Zersetzung der mn-Carbide in eine metallische Phase und WC wéhrend des
Temperschrittes.

Tabelle 59 zeigt die KristallitgroRen der unter H, getemperten Proben, die nach der Scherrer-
Methode errechnet wurden. Die KristallitgroBen der WC-Phase liegt bei 247,3 nm bei AMT
ZRC2 T1, wahrend sie bei den anderen beiden Versuchen bei ca. 450 nm liegt. Bei AMT RC7
T2 wurde fur die n-Carbidphasen eine deutlich geringere KristallitgréBe von 132,1 nm bzw.

87,8 nm errechnet.
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4.2.3.5.4 REM-Aufnahmen (Temperung WC/Co-Pulver)

In Abbildung 98 und Abbildung 99 sind die Aufnahmen der Pulver aus den verschiedenen
Temperversuchen unter Ar bzw. H, zu sehen. Die Grundmorphologie ist bei allen Proben
identisch. Es zeigt sich eine agglomerierte Grundmasse mit Aufwichsen in der GrofRe von 5 —
25 um. Bei der unter Ar getemperten Probe (siehe Abbildung 98 a) sind bei stérkerer
VergroRerung feine Partikel auf dem Pulver verteilt. Bei diesen handelt es sich um die
graphitischen Abscheidungen aus der Methanzersetzung wahrend der Carburierung. Bei den
unter H, getemperten Pulvern sind diese Abscheidungen wenig bis gar nicht zu sehen. Die
Korner liegen in einem fein verzweigten Netzwerk vor und besitzen eine GroRe von 200 —
500 nm.

4.2.3.5.5 RAMAN-Spektroskopie (Temperung WC/Co-Pulver)

Abbildung 100 zeigt die RAMAN-Spektren aufgenommen an verschiedenen Stellen der Probe
AMT RC7 T2 nach dem Temperschritt (1000 °C, 60 min, H,). Die bis 880 cm™ auftretenden
Banden stammen aus dem WC-Co System. In der Probe sind keine Kohlenstoff-Banden sichtbar.
Durch den Temperschritt unter H, wurde der gesamte, wahrend der Carburierung durch

Methanzersetzung entstandene Graphit aus dem Pulver entfernt.
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Impulse ‘

a) Probe AMT RC7 nach Temperschritt bei 2000 °C fir 60 min unter Ar (AMT RC7 T1)
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b) Probe AMT RC7 nach Temperschritt bei 1000 °C fiir 60 min unter H, (AMT RC7 T2)
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Abbildung 95: XRD-Analyse der AMT/CoAcetat-Proben nach dem Temperschritt der
Carburierungsprobe AMT RC7 (aus der 25 m% AMT-L6sung mit Co-Zusatz) bei 1000 °C fir
60 min unter (a) Ar (AMT RC7 T1), (b) H, (AMT RC7 T2)
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a) Probe AMT ZRC2 nach Temperschritt bei 1000 °C fur 60 min unter H, (AMT ZRC2 T1)
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b) Probe AMT ZRCT1 nach Temperschritt bei 1000 °C fur 60 min unter H,
(AMT ZRCT1 T1)
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Abbildung 96: XRD-Analyse der AMT/CoAcetat-Proben nach dem Temperschritt bei 1000 °C
fiir 60 min unter H, ausgehend von (a) der Kombinationsprobe AMT ZRC2 (AMT ZRC T1),
(b) der Kombinationsprobe AMT ZRCT1 (AMT ZRCT1 T1)
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Tabelle 58: Zusammensetzungen (Rietveld-Analyse) der AMT/CoAcetat-Pulver nach dem
Temperschritt der carburierten Proben aus der 25 m% AMT-LGdsung mit Co-Zusatz
bei 1000 °C fir 60 min unter Ar bzw. H,

Versuch WC- W,C- Graphit- n-Carbid (MéC)  WCosz-  Co-Anteil
(Temperatmosphére) Anteil [%] Anteil [%] Anteil [%]  -Anteil [%] Anteil [%] [%]
AMT RC7 T1 (Ar) 22,8 0,4 37,5 39,3 - -
AMT RC7 T2 (Hy) 37,2 - - 62,8 - -
AMT ZRC2 T1 (H,) 72,0 - - 14,8 13,2 -
AMT ZRCT1 T1 (Hy) 90,4 - - 4,8 3,4 14
100,0
90,0 - AMTRC7 T1 (Ar)
AMT RC7 T2 (H2)
80,0 r AMT ZRC2 T1 (H2)
70,0 | AMT ZRCT1 T1 (H2)

Anteil [%]
La h
o O
o o

T T

=Y

O

o
T

30,0 |
20,0

10,0 |

0;0 | | | |
WC W2C Graphit n-Carbid (M6C) WCo3 Co

Abbildung 97: Zusammensetzungen (Rietveld-Analyse) der AMT/CoAcetat-Pulver nach dem
Temperschritt der carburierten Proben aus der 25 m% AMT-LGdsung mit Co-Zusatz
bei 1000 °C fiir 60 min unter Ar bzw. H,

Tabelle 59: KristallitgroRen (Scherrer-Methode) der einzelnen Phasen der AMT/CoAcetat-
Proben nach dem Temperschritt (1000 °C, 60 min, H,) der carburierten Proben aus der 25 m%
AMT-L6sung mit Co-Zusatz

WC- WCos- i S CoszW;C-
Versuch KristallitgroRe  Kristallitgroge CC2WaC-KristallitgroBe oo itarore
[nm]
[nm] [nm] [nm]
AMTRC7T2  460,9 + 143 1 - 1321 + 11,6 87,8 + 2,1
AMT ZRC2T1  247.3 + 18,7 na i na

AMT ZRCT1T1  450,7 + 44,8 25,0£5,0 - n. a.
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a) AMT RC7, 1000 °C, 60 min, Ar b) AMT RC7, 1000 °C, 60 min, H;

(AMT RC7 T1) (AMT RC7 T2)

Abbildung 98: Aufnahmen der Proben nach dem Temperschritt der AMT/CoAcetat-
Carburierungsprobe AMT RC7 (aus der 25 m% AMT-L6sung mit Co-Zusatz) bei 1000 °C fir
60 min unter (a) Ar (AMT RC7 T1), (b) H, (AMT RC7 T2)
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a) AMT ZRC2, 1000 °C, 60 min, H, b) AMT ZRCT1, 1000 °C, 60 min, H,
(AMT ZRC2 T1) (AMT ZRCT1 T1)

Abbildung 99: Aufnahmen der AMT/CoAcetat-Proben nach dem Temperschritt bei 1000 °C fiir
60 min unter H, ausgehend von (a) der Kombinationsprobe AMT ZRC2 (AMT ZRC T1),
(b) der Kombinationsprobe AMT ZRCT1 (AMT ZRCT1 T1)
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Abbildung 100: RAMAN-Spektren der AMT/CoAcetat-Probe (AMT RC7 T2) nach dem
Temperschritt der carburierten Probe AMT RC7 (aus der 25 m% AMT-L3dsung mit Co-Zusatz)

bei 1000 °C fir 60 min unter H,
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4.3 Referenzmessungen eines konventionellem WC-Pulvers

4.3.1 RAMAN-Spektroskopie eines konventionellen WC-Pulvers
In Abbildung 101 sind die RAMAN-Spektren aufgenommen an verschiedenen Stellen eines

konventionellen WC-Pulver der Firma Wolfram (siehe 3.3.3) dargestellt. Dadurch ist zu sehen,
dass beim W-C-System bis 810 cm™ vier Banden auftreten. Diese sind bei 125 — 130 cm™, 255 —
265 cm™, 690 — 710 cm™ und 805-810 cm™ zu erkennen.
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Abbildung 101: RAMAN-Spektren eines konventionellen WC-Pulvers



4 RESULTATE - 146 -

4.3.2 C-Elementanalyse eines konventionellen WC-Pulvers

Tabelle 60 zeigt den gemessenen C-Gehalt eines konventionellen WC-Pulvers der Firma

Wolfram. Dieser liegt mit 6,50 m% etwas Uber dem stochiometrischen Wert von WC (6,13 m%).

Tabelle 60: gemessener C-Gehalt eines konventionellen WC-Pulvers

Versuch C-Gehalt [m%]
Konventionelles WC-Pulver 6,50 + 0,08
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5 DISKUSSION

5.1 Herstellung von WC Uber den WO,(OH),-Gasphasentransport

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Pulverherstellung tber den WO,(OH),-

Gasphasentransport, sowie die Veranderung des Edukts wéhrend des Prozesses diskutiert.

5.1.1 Veranderung des Edukts

Die Veranderung des WOs-Eduktpulvers (siehe 4.1.1) von einem Kkantigen, APW
pseudomorphen, gelben Pulver mit einer KorngréRe von 5—80 um zu einem grauen Pulver,
bestehend aus zusammenhdangenden Kristallen mit einer GroRe von 15 - 50 pm, ist auf einen
Ubergang in das gasformige WO>(OH), und einer Wiederabscheidung nach einem kurzen
Diffusionsweg zu erklaren. Die Farbanderung kommt dabei durch einen leichten
Sauerstoffverlust von WO3; zu WO, —WO,9; zustande, weshalb kein Unterschied im
Diffraktogramm zu erkennen ist. Dies entspricht einer ,,crystallographic shear Struktur (siche
2.2.1), wodurch sich die nominelle Oxidationszahl einiger Wolframionen &ndert und dadurch die
Farbanderung bewirkt wird. Diese Veranderung des Edukts und eine damit verbundene
Abnahme der Eduktoberflache zeigten jedoch im Verlauf der Versuche keine Auswirkungen auf
den Transportprozess. Daher nimmt die Oberflache des Edukts als Einflussfaktor auf den
Transport im Gegensatz zur Gleichgewichtskonstante der CVT-Reaktion (siehe Formel 5) nur

eine untergeordnete Rolle ein.

5.1.2 W-Vorversuche

Die W-Vorversuche (siehe 4.1.2) zeigten d&hnliche Ergebnisse wie die Versuche von
Dalbauer [40] (siehe 2.6.3). Eine zunehmende Wasserbadtemperatur fiihrt durch den gréReren
Anteil an H,O im Ar-Gasstrom zu einer starkeren Bildung an WO,(OH), und infolgedessen zu
einem stérkeren Transport. Diese Zunahme geht jedoch einher mit einer Abnahme des W-
Gehalts im Produkt, da die Reduktionskraft nicht ausreicht um den hoheren Transport zu
kompensieren. Die Reduktionskraft ist abhdngig vom H,/H,0O-Verhéltnis (siehe Formel 6), da
ein hoherer H,O-Gehalt das Gleichgewicht zunehmend auf die Seite des WO,(OH), verschiebt.
Bei einer Wasserbadtemperatur von 35 °C wurden deshalb zwar EinbulRen bei der Ausbeute in
Kauf genommen, jedoch konnte ein Pulver mit einem W-Anteil von 70 % hergestellt werden. In
den TEM-Aufnahmen dieses Pulvers (siehe Abbildung 25) sind zwei morphologisch

unterschiedliche Kristallarten zu erkennen. In den kleineren Kornern dominiert das
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Beugungsmuster von WQOg3, weshalb diese Korner unreduziert aus dem Ofenbereich austreten
und sich abscheiden. Die stdbchenférmigen Kristalle sind durch gemeinsame Zentren
miteinander verbunden. Es scheint ein Nukleus aus der Gasphase zu entstehen, von dem aus
Stabchen aufwachsen. Dies konnte durch die Abscheidung von WO; auf diesem Kern in
verschiedene Richtungen oder im Verlauf des Reduktionsprozesses tber die Bildung von
WO; 7,-Nadeln durch den CVT-Prozess stattfinden. Diese beiden Mechanismen der Bildung der
morphologisch unterschiedlichen Kristalle sind auf eine fehlende Reduktionskraft und auf den

Temperaturgradienten am Ofenausgang zuriickzufuhren.

5.1.3 Reaktionen bei der Herstellung von WC tber den WO,(OH),-Gasphasentransport

In diesem Teil sind die moglichen Reaktionen zur Bildung und Umsetzung von WO,(OH),
dargestellt. Die Reduktion und Carburierung von gebildeten WO3- bzw. W-Partikeln wird
ebenfalls diskutiert. Auch die Nebenreaktionen zur Bildung von freiem Kohlenstoff sind zu

sehen.

5.1.3.1 Bildung von WO,(OH), tber die CVT-Reaktion

In Formel 5 ist die CVT-Reaktion von WO3; mit H,O zu gasférmigem WO,(OH), dargestelit.
Durch eine hohere Temperatur und eine groRere Konzentration an Wasser wird das
Gleichgewicht der CVT-Reaktion auf die Seite des WO,(OH), verschoben, wodurch ein
groRerer Transport zustande kommt. Bei niedrigeren Temperaturen, wie beim Austreten aus dem

Ofenbereich, kann es zu einer Riickreaktion zu WO3; kommen.

WO;, + HyOp) = WO, (OHJZ@ 5

5.1.3.2 Umsetzung von WO,(OH), zu W bzw. WC

In den Formeln 6 -8 sind mdgliche Umsetzungsreaktionen von WO,(OH), zu W bzw. WC
dargestellt. Einerseits kann durch eine Reduktion mit H, eine metallische W-Phase gebildet
werden, wobei Wasser als Nebenprodukt entsteht (siehe Formel 6). Andererseits kann auch CH4
als Reduktionsmittel wirken, wodurch aus dem WQO,(OH), metallisches W, Kohlenmonoxid und
Wasser (siehe Formel 7) gebildet werden. Wirkt CH,4 carburierend auf WO,(OH),, kommt es zur
erwinschten Bildung von WC mit den Nebenprodukten Kohlenmonoxid, Wasser und

Wasserstoff (siene Formel 8). Auch eine Kombination einer Reduktion durch Wasserstoff und
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einer anschlieBenden Carburierung durch Methan, sowie die Bildung von unvollistandig
carburierten Phasen (W,C und WCj.) erscheint moglich. Bei allen Umsetzungsreaktionen wird
Wasser als Nebenprodukt gebildet. Dies bedeutet, dass eine Feuchtezunahme im System das
Gleichgewicht auf die Seite des WO,(OH), verschiebt und der Reduktion bzw. Carburierung

entgegenwirkt.

WOZ(OH)2@)+3H2(‘€) :W@)+4H20(g) 6
WOZ(OH)Z(g)—i_ CH4(g): W(s)+ CO(g)+ 3H20(g) 7
WOZ(OH)2@)+ 2 CH4(g) 1=\WC(9)+ CO(g)+ 3 HQO(g)‘I‘ ZHZ(g) 8

Da es sich bei allen Reaktionen um Gleichgewichte handelt, ist die Reduktionskraft von den
Verhaltnissen H,O/H,, CH4/CO und auch H,O/CH4/H,/CO abhangig. Da auch noch die
Temperatur die Gleichgewichte beeinflusst, sind die Zusammenhénge schwierig zu beschreiben.

5.1.3.3 Reduktion bzw. Carburierung abgeschiedener Partikel

Bei ausreichend hohen Temperaturen im Abscheidungsbereich der Pulver kdnnen zusatzlich die
aus der Gasphase gebildeten Partikel reduziert bzw. carburiert werden. Dabei ist beispielhaft in
Formel 9 die Reduktion von abgeschiedenem WO3; mit Wasserstoff zu metallischem W und in

Formel 10 die Carburierung von metallischem W mit Methan zu WC veranschaulicht.

W03 )+ Hayy = Wit HyO, 9

W+ CHy, 2 WC)+ 2 Hy 10

Fir die Reduktion wird nach Hellmer et al. [36] eine Temperatur von mindestens 550 °C und fur
die Carburierung nach Leclerq et al. [44] eine Temperatur von mindestens 630 °C benétigt. Die
Pulver entstehen direkt in der Mischzone von WO,(OH), mit dem Reaktivgas (aul3en).
Temperatur und Konzentrationsverhéltnisse bestimmen die Abscheidungskinetik, ob zuerst W
oder gleich WC entsteht. In weiterer Folge reagieren die gebildeten Pulver weiter, wobei die
Temperatur bis zur Ablagerung an den Stromungsbrechern absinkt. Dies kann zu

Rickreaktionen oder C-Abscheidung fiihren.
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5.1.3.4 Abscheidung von freiem Kohlenstoff

Formel 11 zeigt das Boudouard-Gleichgewicht. Diesem zufolge kdnnte aus dem gebildeten CO
fester C und CO; entstehen. Im Ofenbereich ist das Gleichgewicht bei einer Temperatur von tber
1000 °C génzlich auf der Seite des CO. Beim Verlassen des Ofenbereichs kommt es zu einer
Abkuhlung, wodurch das Gleichgewicht zunehmend auf die Seite von C und CO; verschoben
wird und eine Abscheidung von freiem Kohlenstoff im Pulver moglich wére.

Durch die Dissoziationsreaktion von Methan (siehe Formel 12) kodnnte es ebenfalls zur
Abscheidung von freiem Kohlenstoff in der Apparatur kommen. Wolframcarbidphasen wirken
zusétzlich katalytisch auf die Dissoziation, da Methan an der Oberflache der Carbidphase
aktiviert wird. Dieser aktivierende Effekt wird beispielsweise von Claridge et al. [59]
beschrieben. Dadurch ist eine Abscheidung von freiem Kohlenstoff im Ofenbereich und an der

Oberflache der Carbidpartikel moglich.

200y &Cyy+ CO,, 11

CH4(g) = C@ +2 Hg(g) 12

5.1.4 Einflusse der Versuchsparameter auf die WO3z-Abdampfung und das Produkt

5.1.4.1 Einfluss der Versuchsparameter auf die Abdampfung von WO;

Die Variation der verschiedenen Versuchsparameter zeigen die Einfllisse der Prozessparameter
auf den Gasphasentransport, die Ausbeute an Pulver und die Pulverzusammensetzung. Der
Gasphasentransport wird vor allem durch die Temperatur des Ofens und des Wasserbads (H,O-
Konzentration) sowie den Ar-Durchfluss beeinflusst, da eine Erhéhung der Temperatur das
Gleichgewicht der CVT-Reaktion auf die Seite des WO,(OH), (siehe Formel 5) verschieben. Der
Einfluss der H,O-Konzentration auf die abgedampfte Masse an WOg ist starker als der des Ar-
Durchflusses. Da ein hoherer H,O-Anteil im System den Umsetzungsreaktionen (siehe Formel
6 - 8) entgegenwirkt, muss fir eine vollstdndige Carburierung ein Kompromiss zwischen dem
groitmoglichen  WO,(OH),-Transport und der vollstandigen Carburierung durch eine
ausreichende Carburierungskraft fir die transportierte Masse gefunden werden. Uber die
Wasserbadtemperatur kann eine Grobeinstellung und (Gber den Ar-Durchfluss eine

Feineinstellung der Prozessfeuchte erfolgen.
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5.1.4.2 Einfluss der Versuchsparameter auf die Ausbeute an WC und die Pulver-
zusammensetzung
Die Zusammensetzung des Pulvers wird neben der Ofentemperatur und der transportierten
Masse durch das Verhéltnis zwischen CH; und H; im &duferen Quarzrohr bestimmt. Die
Versuchsdauer spielt bei den untersuchten Versuchsdauern von 1-3h flir die
Probenzusammensetzung nur eine mindere Rolle. Es zeigt sich, dass eine hthere Temperatur und
ein niedrigerer WO,(OH),-Transport einen hoheren Carbidanteil im Pulver bewirken. Eine
hohere Temperatur beginstigt die Carburierung aufgrund einer hoheren Reaktivitat der
gasformigen Reaktanden und einer schnelleren C-Diffusion. Die in Formel 12 dargestellte
Methanzersetzung wird auch durch eine hohere Temperatur gefdrdert, wodurch ein Teil des
Ausbeutezuwachses auf die Methanzersetzung bzw. C-Abscheidung zurtickzufihren ist.
Bei einem niedrigeren WO,(OH),-Transport und somit auch niedrigerem H,O-Anteil steigt die
Carburierungskraft, da weniger Oxid umgesetzt werden muss und das Gleichgewicht der
Umsetzungsreaktion (siehe Formel 6 - 8) zunehmend auf die Produktseite verschoben wird.
Bei einem gleichbleibenden Wasserstoffdurchfluss zeigt sich bei einem zu geringen
Methandurchfluss eine zu geringe Carburierungskraft. Infolgedessen sind oxidische Anteile im
Produkt enthalten.
Bei einem zu hohen Methandurchfluss kommt es wiederum zur Methanzersetzung nach
Formel 12 und zur Abscheidung von amorphem Kohlenstoff bzw. Graphit. Diese Abscheidungen
an freiem Kohlenstoffpulver sind in den RAMAN-Spektren als Banden bei 1360 cm™ (D-Bande
des Kohlenstoffs) und 1610 cm™ (G-Bande des Kohlenstoffs) sichtbar. Die Breite und
Bandenstruktur dieser beiden Banden &hnelt der Struktur von mikrokristallinem Graphit (nach
[55]) bzw. der Struktur von Aktivkohle (nach [56]).
Da eine Steigerung des W,C-Anteils gegenlber dem WC-Anteil bei steigendem Methan-
Durchfluss ab 400 mL/min zu beobachten ist, nimmt die Carburierung durch die starke
Zersetzung des Methans ab. Deshalb kann angenommen werden, dass die Carburierung in der
Gasphase stattfindet. Ein CH4-Durchfluss von 300 — 400 mL/min erweist sich mit einem H,-
Durchfluss von 1000 mL/min als gunstigste Bedingung fiir die Carburierung zu WC.
Durch abnehmenden H,-Durchfluss wird das Gleichgewicht der Methanzersetzung ebenfalls
mehr auf die Seite des festen Kohlenstoffs verschoben, wodurch es zu mehr Abscheidung von
Kohlenstoff im Produkt kommt.
Mit abnehmendem Wasserstoffgehalt bei gleichbleibendem CHs-Anteil zeigt sich ein groRerer

Anteil an WC,x bzw. W,C im Gegensatz zum vollstandig carburierten, hexagonalen WC. Es
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kann also, aufgrund der starkeren Methanzersetzung, zu wenig Methan fur eine vollstandige
Carburierung zur Verfugung gestellt werden.

Die Versuchsdauer hat ebenfalls einen leichten Einfluss auf die Pulverzusammensetzung. Dies
ist durch die Carburierung unvollstandig carburierter Phasen durch die Eindiffusion von
abgeschiedenen C zu begrinden. Dieser Einfluss ist jedoch im Vergleich zu den anderen
Parametern viel geringer, da die bendtigte Temperatur von mindestens 630 °C nur im vorderen,
ofennahen Abscheidungsbereich erreicht wird.

Durch die Strdmungsbrecher kann eine bessere Abscheidung, und somit eine Erhdhung der
Ausbeute erzielt werden. Dies ist auf turbulente Stromungen an den Strémungsbrechern und
einem langeren Verbleib des Gasgemisches im Ofenbereich zuriickzufiihren. Dadurch kommt es
auch zu einem etwas héheren Carbidanteil im Produkt. Eine Carburierung der Strémungsbrecher
konnte durch die Messung der Massenkonstanz der Stromungsbrecher vor und nach den

Versuchen ausgeschlossen werden.

5.1.4.3 Diskrepanz zwischen der abgedampften und abgeschiedenen Masse

Bei der Variation der Versuchsdauer (siehe 4.1.8) kann die bei allen Versuchen beobachtete
Diskrepanz zwischen der abgedampften Masse an WO3 und der gewonnenen Masse an WC-
Pulver durch eine lineare Regression berechnet werden. Hierbei zeigt sich eine Abdampfrate von
0,118 g/h, jedoch nur eine Abscheidungsrate von 0,048 g/h. Dies entspricht 40,68 % der
abgedampften Masse. Unter der Annahme einer vollstandigen Umsetzung zu WC ware das
theoretische Optimum eine Abscheidung von 84,47 % der abgedampften Masse an WO3. Diese
Unterschiede sind durch eine unerwinschte Abscheidung im Ofenbereich nahe des
Auslassloches des inneren Rohres, welche nicht gewinnbar war, und durch Verluste bei der
Pulvergewinnung an den Strémungsbrechern erklarbar. Eine Erhéhung der Ausbeute konnte
daher durch die Verbesserung der Pulvergewinnung und den Einsatz besserer Stromungsbrecher,
wie beispielsweise eine Kombination aus Platten (zur Riickhaltung des Gasstroms) und Gittern

(als Abscheidungsort fiir das Pulver), erzielt werden.

5.1.4.4 Einfluss der Versuchsparameter auf die KristallitgroRe

In Tabelle 61 sind die berechneten Kristallitgro3en der einzelnen Phasen bei den verschiedenen
Versuchen nach der Scherrer-Methode zusammengefasst. Es zeigt sich dabei, dass die
Carbidphasen im Gegensatz zum metallischen W und WO3 deutlich kleinere KristallitgroRen

aufweisen. In Abbildung 102 stellt diese Werte grafisch dar. Die Carbidphasen liegen alle im
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Bereich um ca. 10 nm. Eine Ausnahme bildet die berechnete GroRe der WC-Phase des
Versuches WC5. Da hierbei kein signifikanter Unterschied zwischen den einzelnen
Carbidphasen zu erkennen ist, ist der Einfluss der Versuchsparameter auf die Kristallitgrofie der
Carbidphasen  vernachlassigbar. Durch  Uberlagerungen einzelner Reflexe in den
Rontgendiffraktogrammen zeigen sich jedoch Ungenauigkeiten und keine bestimmbaren Werte
bei den KristallitgroRen mittels der Scherrer-Methode.

Die TEM-Aufnahmen zeigen bei einem Auftreten der feinen Carbidkdrner (siehe z.B.
Abbildung 37), dass diese Korner keine signifikanten morphologischen Unterschiede aufgrund

der verschiedenen Versuchsparameter aufweisen.

Tabelle 61: KristallitgroRen der einzelnen Phasen bei den verschiedenen Versuchen
nach der Scherrer-Methode aus den XRD-Analysen

hex-WC- cub-WC- W,C- W- WOs5-
Versuch KristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgroRe KristallitgrofRe KristallitgroRRe
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

WC1 n. a. - 9,6+0,2 n. a. n. a.
WC2 - - - 73,0+7,0 107,5+ 23,1
WC3 12,0£0,5 - 8,7£0,5 136,6 + 18,3 n. a.
WC5 93,1+174 36+0,.2 9,31£0,2 n. a. -
WC6 n. a. 58+0,3 20+0,1 n. a. -
WC11 116+04 10,5+0,5 1,7+0,1 42,4 +18,4 -
WC12 15,7+0,6 54+0,1 1,1+0,1 - -
WC16 n. a. 11,1+£0,3 09+£0,1 n. a. -
WC17 6,6 £0,1 7,2%0,.2 1,4+0,1 n. a. -
WC18 8,0+£0,2 7,4+£0,2 1,7+0,1 20,9 £43,0 -
wWC21 n. a. 11,2+0,3 1,4+0,1 - -

WC22 n. a. 3,2+0,1 12,2 +0,3 n. a. -
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Abbildung 102: Darstellung der KristallitgroRen der einzelnen Phasen
bei den verschiedenen Versuchen nach der Scherrer-Methode

5.1.5 Morphologien der abgeschiedenen Pulver

In den TEM-Aufnahmen der verschiedenen Proben aus dem Gasphasentransport sind drei
morphologisch unterschiedliche Kristallite zu erkennen: Stabchenférmige Kristalle mit GroRen
zwischen 25— 135 nm, kleinere Korner mit Grofen von 3 —20 nm und grofRere Brocken mit

GroRen von 45 — 80 nm.

5.1.5.1 Stabchenférmige Kristalle mit 25 — 135 nm

Die stabchenformigen Kristalle bestehen, den Elektronenbeugungsbildern zufolge, hauptsachlich
aus WOg3. Diese Stabchen liegen groRtenteils agglomeriert vor, wobei die Agglomerate aus
einem Zentrum bestehen, aus welchem die Stdbchen in alle Raumrichtungen herausragen (siehe
z.B. Abbildung 35). Die Bildung dieser Strukturen kdnnte durch die Bildung eines Nukleus aus
der Gasphase und die anschlieRende Abscheidung von WO3 an diesem erklart werden. Auch eine
Bildung von nadelformigem WO;7, beim Reduktionsprozess, welches anschlieend oxidiert
wird, ist moglich. Die stdbchenformigen Strukturen werden zum Teil reduziert bzw. carburiert,
verbleiben jedoch meist als oxidische Reste im Pulver. Diese Strukturen kommen daher vermehrt

bei hoheren Transporten und Versuchen mit einer geringeren Carburierungskraft vor.
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5.1.5.2 Carbidkérner mit 3 — 20 nm

Die kleineren Kdrner mit einer Grél3e von 3 — 20 nm entstehen kontrér zu den stdbchenférmigen
Kristallen bei Versuchen mit hoherer Carburierungskraft bzw. weniger Transport. Durch
Elektronenbeugung konnte gezeigt werden, dass in diesen Kornern kubisches WCi. als
Hauptbestandteil und hexagonales WC als Nebenbestandteil vorliegt. Die kubische WC;.«-Phase
stellt eigentlich eine Hochtemperaturmodifikation im W-C-System (siehe Abbildung 8) dar. Die
Stabilitat dieser Phase gegeniber der hexagonalen WC-Phase durch Korngré3en unter 40 nm
wurde jedoch bereits von anderen Autoren [25, 28, 29] gezeigt.

Die Mindesttemperatur fur die Carburierung von W bzw. WO3 mittels CH4/H,-Mischungen liegt
nach Leclerq et al. [44] und Lofberg et al. [45] bei 630 °C. In der Variation der Ofentemperatur
(WC-Versuchsreihe 5, siehe 4.1.7) treten jedoch erst ab einer Ofentemperatur von 1100 °C
Carbidphasen im Produkt auf. Diese Temperatur stellt daher in unserer Versuchsanordnung die
Mindesttemperatur dar, Uber der der Prozess betrieben werden muss. Das Gleichgewicht zur
Bildung von WC aus WO,(OH), (siehe Formel 8) wird ausreichend auf die Seite des Carbids
verschoben. Weiters werden durch die hohere Temperatur in der Abscheidungszone
Rickreaktionen vermindert. Eine weitere Erhéhung der Ofentemperatur auf 1125 °C zeigte
daher zusatzlich positive Effekte, da das Gleichgewicht noch starker auf die Produktseite
verschoben wurde.

Die Entstehung der nanokristallinen, koérnigen WCy.-Phase mit einer GréRe von 3 —20 nm
erfolgt vermutlich durch eine Carburierung in der Gasphase (siehe Formel 8) direkt in der
Mischzone. Dies ist im Einklang mit dem Auftreten der WC;j.x-Phase bei Versuchen mit
geringeren H,O-Gehalten, da dies die Carburierung fordert.

Das gebildete Carbidkorn in der GroRe von ca. 3—7 nm wird nach der Bildung durch eine
amorphe C-Schicht umgeben. Dies ist damit zu begriinden, dass WC bzw. WCi das im
Reaktionsgas enthaltene Methan aktivieren und die Zersetzung katalysiert. Eine solche
Aktivierung des Methans an der Oberflache von WC wird beispielsweise von Claridge et al. [59]
beschrieben. Die Umhiillung von WC,.«-Partikeln durch eine Graphitschicht wurde ebenfalls von
Abdullaeva et al. [28] bzw. eine Abscheidung von freiem Kohlenstoff bei der Carburierung mit
einer CH4/H,-Mischung von Leclerq et al. [44] beobachtet.

In den RAMAN-Spektren konnte bei den untersuchten Pulvern das Auftreten der D- und G-
Bande (1360 cm™ bzw. 1610 cm™) des Kohlenstoffs gezeigt werden. Die breite und gleich hohe
Bandenstruktur dieser beiden Banden ahnelt der Struktur von mikrokristallinem Graphit (nach
[55]) bzw. der Struktur von Aktivkohle (nach [56]). Dies spricht fur einen amorphen bzw.

mikrokristallinen C-Anteil im Pulver. Durch die Abwesenheit der Graphitreflexe im
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Rontgendiffraktogramm wird eine amorphe Struktur des Kohlenstoffs angenommen. Die
amorphe C-Schicht verhindert eine weitere Anlagerung von Wolframphasen und somit ein
Kornwachstum, weshalb die Carbidphasen im Gegensatz zu den oxidischen Phasen geringere
KristallitgroRen aufweisen. Diese kleineren KiristallitgroBen sind sowohl in den TEM-
Aufnahmen als auch in den errechneten KristallitgroRen nach der Scherrer-Methode (siehe
Abbildung 102) sichtbar.

5.1.5.3 Vergleich zwischen den Carbidkérnern und den stabchenférmigen Kristallen

Ein gemeinsames Auftreten der beiden oben beschriebenen Kristallmorphologien (die feinen
Korner aus WCy.« und die stdbchenférmigen Kristalle hauptsachlich aus WOs3) ist nur in Probe
WC3 (siehe Abbildung 36 d & e) zu erkennen. Hierbei liegen wenige feine WC-Korner neben
den Gebilden aus stabchenférmigen Oxidkristallen vor. Im Roéntgendiffraktogramm ist jedoch
kein WCy.x zu erkennen, weshalb es sich hier um hexagonale Carbidphasen oder WO3-Kdrner,
ahnlich zu denen aus den W-Vorversuchen, handelt. Kubisches WC;.x wurde nicht bei einem
Anteil an oxidischen Resten Uber 5 % festgestellt. Dass kubisches WC;.x und Oxidkristalle selten
gemeinsam auftreten, liegt vermutlich an verschiedenen Bildungsmechanismen. Reicht die
Carburierungskraft, ausgehend von H,O-Anteil, CH4/H,-Verhéltnis und Temperatur, aus, kommt
es zu einer Carburierung in der Gasphase und zur Ausbildung der feinen Carbidkdrner. Ist die
Carburierungskraft unzureichend, scheidet sich das WO2(OH), an Kiristallisationskeimen in
Form von den oben beschriebenen stabchenférmigen Kristallen als WO3 ab. Es kann nach der
Abscheidung an den Strémungsbrechern noch zu einer teilweisen Reduktion bzw. Carburierung
dieser Kristalle kommen.

Durch einen zu hohen CH4-Gehalt im Reaktionsgas kann auch eine Abnahme der
Carburierungskraft durch die zunehmende Methanzersetzung und einer dadurch bewirkten

Verarmung der Gasphase an CH,4 beobachtet werden.

5.1.5.4 Carbidbrocken mit 45 —80 nm

Die dritte beobachtete Kristallmorphologie stellen Blocke mit einer Grofie 45 — 80 nm dar. Diese
sind jedoch nur in den TEM-Aufnahmen der Probe WC1 (siehe Abbildung 29) zu erkennen. Da
sich das Elektronenbeugungsbild der Stelle mit den Blocken gegeniiber den anderen Stellen
durch die zusatzliche Anwesenheit der Reflexe von metallischem W und hexagonalem WC
unterscheidet, handelt es sich hierbei vermutlich um reduzierte und carburierte Phasen aus zuvor

abgeschiedenem WOs.
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5.2 Herstellung Uber Gefriertrocknung

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Pulverherstellung Uber einen
Gefriertrocknungsschritt und der weiteren Umsetzung der AMT-Pulver ohne Zusatz bzw. mit
Cobaltacetat-Zusatz zu WC diskutiert.

5.2.1 Zersetzung und Carburierung von AMT-Pulvern aus verschieden konzentrierten
AMT-L06sungen

Nach dem Gefriertrocknen entsprechen die AMT-Agglomerate morphologisch den in flissigen
Stickstoff eingesprihten Tropfen. Bei diesen Tropfen werden beim Gefriertrocknungsprozess die
Eiskristalle Gber Sublimation entfernt, wodurch nur das AMT-Gerdst verbleibt. Mit steigender
Konzentration der eingesprihten AMT-L6sung bildet sich auch ein dichteres AMT-Netzwerk.
Diese Morphologie bleibt weitestgehend Uber den gesamten Prozess erhalten. Bei niedrigerer
konzentrierten AMT-L6sungen und damit einer weniger dichten Struktur der Kugeln kommt es
teilweise zu einer Zerstérung dieser Morphologie. Eine lamellenartige Grundstruktur bleibt

jedoch erhalten.

Es zeigt sich bei den getrockneten Pulvern im XRD die Struktur von dehydratisiertem AMT.
Jedoch ist bei den Zersetzungsversuchen zu erkennen, dass die AMT-Pulver wahrend der
Lagerung Wasser aus der Luft aufnehmen, wodurch die Masseverluste nicht den theoretischen
Masseverlusten  entsprechen.  Zusétzlich  verfélschen die  Zusammensetzung  des
Zersetzungsprodukts im Bereich von WO3 bis WO, ¢ und Wagefehler die gemessenen Verluste.
Der Masseverlust bei geringer konzentrierten AMT-Ausgangslosungen ist hoher, weshalb eine
héhere Aufnahme an Wasser aus der Luft vermutet werden kann. Dies kdnnte an einer grofReren

Pulveroberflache und somit einer geringeren Korngrolie liegen.

Zur vollstdndigen Umsetzung des durch Zersetzung hergestellten WO3. innerhalb einer Stunde
ist eine Carburierungstemperatur von 1000 °C nétig. Dabei kommt es auch zu einer Abscheidung
von freiem Kohlenstoffpulver aus der Gasphase. Die errechneten KristallitgroBen nach der
Scherrer-Methode zeigen eine geringere Grofie der WC-Phase ausgehend von einer niedrigeren
Konzentration der AMT-Ausgangslosung. Der Gehalt an freiem Kohlenstoff ist bei den
zersetzten und carburierten Pulvern, ausgehend von einer weniger konzentrierten AMT-L6sung,

hoher, da eine groliere Oberflache zur Abscheidung vorliegt.
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Bei den AMT-Kombinationsversuchen (Einschrittprozess aus Zersetzung und Carburierung)
zeigt sich ein umgekehrtes Bild. Hierbei sinkt die KristallitgroRe der WC-Phase mit steigender
Konzentration der zur Pulverherstellung verwendeten AMT-L6sung. Dies koénnte an einer
unzureichenden Abdiffusion des bei der Zersetzung entstehenden H,O liegen. Das verbleibende
H,O bewirkt beim weiteren Aufheizen zur Carburierungstemperatur Kornvergroberungen uber

kurze Transportprozesse mittels der CVT-Reaktion (siehe Formel 2).

Allgemein weisen die Pulver aus den AMT-Kombinationsversuchen (Einschrittprozess aus
Zersetzung und Carburierung) deutlich groRere KristallitgroBen (ca. 90 nm) auf als die Pulver,
bei denen die Zersetzung und die Carburierung getrennt voneinander durchgefuhrt wurden (ca.
55 nm). Jedoch ist bei den AMT-Kombinationsversuchen der C-Gehalt deutlich geringer als bei
den einzeln zersetzten und carburierten Proben, da durch die kleinere Oberflache eine geringere
C-Abscheidung auf dem Pulver vorliegt.

Diese Unterschiede im C-Gehalt sind neben der C-Elementanalyse auch in den RAMAN-
Spektren der schrittweise zersetzten und carburierten Probe AMT RC1 (siehe Abbildung 74) und
der Kombinationsprobe AMT ZRC5 (siehe Abbildung 79) zu erkennen. Die D- und G-Bande des
Kohlenstoffs (1360 cm™ und 1610 cm™) sind in den RAMAN-Spektren der Probe AMT RC1
deutlich intensiver als bei der Probe AMT ZRC5. Die Banden bis 820 cm™ wurden als Banden
des W-C-Systems durch die Referenzmessung eines konventionellem WC-Pulver (siehe
Abbildung 101) identifiziert.

5.2.2 Zersetzung und Carburierung des AMT-Pulvers mit Cobaltacetat-Zusatz

Im Gegensatz zum Pulver ohne Zusatz bilden sich beim Pulver mit Zusatz an Cobaltacetat keine
pseudomorphen Kugeln zu den eingespriihten Tropfen, sondern eine Grundmasse mit
kristallformigen Aufwichsen aus. Dies kommt durch Beeinflussung der Kristallisation des AMT
durch das Cobaltacetat zustande. Die Pulver bleiben (ber den gesamten Zersetzungs- und
Carburierungsprozess pseudomorph zu dem gefriergetrockneten Ausgangspulver. Im Inneren der
Aufwichse bildet sich ein dhnliches Netzwerk, wie bei den AMT-Kugeln der Pulver ohne Co-
Zusatz. Dies ist beispielsweise in Abbildung 98 b zu erkennen.

Die gestorte Kristallisation durch den Co-Zusatz zeigt sich auch im Rontgendiffraktogramm des
gefriergetrockneten Pulvers (siehe Abbildung 80 a), da hier keine kristalline Phase mit Co-Anteil
sichtbar ist. Erst im Verlauf der Zersetzung kommt es zur Ausbildung einer kristallinen CoWO,-
Phase (siehe Abbildung 82).
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Bei der Carburierung der Pulver mit Co-Zusatz kommt es zu einer starken Abscheidung von C
aus der Gasphase, wodurch C-Gehalte von bis zu 38 m% erhalten wurden. Im Gegensatz dazu
befindet sich der C-Anteil bei den Pulvern ohne Co-Zusatz bei hdchstens 14,5 m%. Die stérkere
C-Abscheidung liegt an den katalytischen Eigenschaften des Cobalts auf die Methanzersetzung,
welche dem Vorgang der CVD-basierten Herstellung von Carbon Nanotubes (ber Cobalt-
Partikel [60] &hnlich ist.

Zur Reduktion dieser C-Anteile wurde unter H; bei 1000 °C getempert. Ein solcher
Temperprozess unter H, zur Reduktion des C-Gehalts wurde ebenfalls von Tang et al. [47] an
uber CVD abgeschiedenen WC-Pulvern durchgefiihrt. Die C-Anteile vor und nach dem
Temperprozess der jeweiligen Probe sind in Tabelle 62 zusammengefasst und in Abbildung 103
grafisch dargestellt. Es zeigt sich eine drastische Reduktion des C-Anteils der Pulver durch den
Temperprozess. Der freie Kohlenstoff wird in Form von gasformigen Kohlenwasserstoffen aus
dem Pulver entfernt. Nach diesem Prozess befinden sich die Werte im unterstéchiometrischen
Bereich (< 6,13 m%). Dies ist der erwinschte Bereich, da die Probe durch den Co-Zusatz und
die damit verbundene Ausbildung von n-Carbiden und metallischen Co-Phasen nicht vollstandig
carburiert vorliegt.

Die Vollstandigkeit der Reaktion kann neben der Messung des C-Gehalts auch durch RAMAN-
Spektroskopie Uberprift werden. Die RAMAN-Spektren der unvollstdndig getemperten Proben
AMT RCY7 (siehe Abbildung 88) und AMT ZRCT1 (siehe Abbildung 93) weisen die D- (1340 —
1345 cm™), G- (1580 — 1585 cm™) und G¢-Bande (2690 — 1345 cm™) des Kohlenstoffs auf,
wahrend diese bei der vollstandig getemperten Probe AMT RC7 T2 (siehe Abbildung 100) nicht
vorhanden sind.

Es kommt wéhrend der Temperprozesse zu einer Umsetzung der n-Carbidphasen zu WC und Co
bzw. WCos. Dies ist bei den Proben AMT ZRCT1 und AMT ZRCT1 T1 am besten ersichtlich.
Aufgrund der unzureichenden Temperung wurde die Probe AMT ZRCT1 ein zweites Mal
getempert, wodurch sich der Anteil der n-Carbidphasen weiter verringert. Wahrend des
Temperprozesses reagiert der vorhandene C zum Teil mit dem Pulver, wodurch eine
Carburierung unvollstandig carburierter Phasen (W,C und n-Carbide) bewirkt wird.

Analog zu den Versuchen ohne Co-Zusatz weisen die Pulver aus den Kombinationsversuchen
(200 — 400 nm) eine deutlich groRere Korngrofle auf, als die gesondert zersetzten und
carburierten Proben (70 - 150 nm). Auch hier kann eine Kornvergroberung, verursacht durch

unvollstandig entfernte Feuchte aus der Zersetzung, welche beim Aufheizen zur Carburierung
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zur Vergroberung Uber den Gasphasentransport fuhrt, vermutet werden. Auch bei den
Temperversuchen kommt es neuerlich zu einer Kornvergréberung. Im Vergleich zu den Pulvern

ohne Zusatz, weisen die Pulver mit Co-Zusatz etwas grofiere KorngroRen auf.

Tabelle 62: C-Gehalte der carburierten Proben aus der 25 m% AMT-Ldsung mit Co-Zusatz vor
und nach dem Temperschritt bei 1000 °C fiir 60 min unter H,

Versuch C-Gehalt [m%]
AMT RC7 38,34 + 2,61
AMT RC7 T2 3,79 + 0,37
AMT ZRC2 36,12 + 0,97
AMT ZRC2 T1 4,85 + 0,38
AMT ZRCT1 14,58 + 0,13
AMT ZRCT1 T1 526 +0,11
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40,00 T
35,00 - ¢
© 30,00
£
= 25,00
1]
=
& 20,00
&)
15,00
10,00
5,00
O!OO 1 1 1 1 1

AMTRC7  AMTRC7T2 AMTZRC2Z AMTZRC2T1 AMTZRCT1 AMTZRCT1T1

Abbildung 103: C-Gehalte der carburierten Proben aus der 25 m% AMT-L8sung mit Co-Zusatz
vor und nach dem Temperschritt bei 1000 °C fir 60 min unter H,
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5.3 Vergleich der beiden Herstellungsmethoden

Die beiden Prozesse zur Herstellung feinkdrniger Wolframcarbidpulver einerseits tber die CVT-
Reaktion und andererseits Uber einen Gefriertrocknungsschritt sind sehr unterschiedlich.

Aus dem Gasphasenprozess kann WC-Pulver mit KorngréRen um ca. 10 nm hergestellt werden,
wéhrend Uber den Gefriertrocknungsprozess nur KorngréRen im unteren dreistelligen bis oberen
zweistelligen nm-Bereich erreicht werden konnten.

Zusétzlich wurde tber den Gasphasentransportprozess eine Mischung aus kubischem WC;.« und
hexagonalem WC produziert. Beim Prozess (ber einen Gefriertrocknungsschritt konnte
ausschlieBlich das hexagonale WC hergestellt werden. Das kubische WC,.« lag hier nicht vor.
Die Prozesssteuerung ist aufgrund einer geringeren Anzahl an Parametern beim
Herstellungsverfahren (ber den Gefriertrocknungsschritt deutlich einfacher, jedoch beinhaltet
der Prozess mehrere Einzelschritte. Diese waren durch den Einsatz von flissigem Stickstoff und
einem Gefriertrockner geratetechnisch aufwéndiger.

Uber den Gefriertrocknungsprozess konnten auch gréRere Durchsitze erreicht werden.
Zusétzlich bot sich die Mdglichkeit des Zusatzes an Cobalt zur Ausbildung von n-Carbiden flr

plattenférmiges WC.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

6.1 Zusammenfassung

6.1.1 Herstellung Gber den WO,(OH),-Transportprozess und Carburierung zu WC

Uber den Herstellungsprozess mittels WO,(OH),-Gasphasentransport (siehe Formel 2) und
anschlieBender Umsetzung mit einer CH4/H,-Mischung konnte WC Pulver im einstelligen nm-
Bereich hergestellt werden. Die vorherrschende Carbidphase bildete dabei aufgrund der geringen
Korngrofie die kubische WC,.x-Phase. Aber auch die beiden hexagonalen Carbidphasen WC und
W,C waren in den Pulvern enthalten. Die WC;.x-Kdrner sind von einer dinnen C-Schicht
uberzogen, welche mittels TEM- und RAMAN-Untersuchungen nachgewiesen werden konnte.
Bei einer ausreichenden Carburierungskraft kommt es zur Carburierung, wobei keine oxidischen
Reste im Pulver vorhanden sind, wéhrend bei einer zu geringen Carburierungskraft nur geringe
Anteile an Carbidphase vorliegen. Hierbei liegt das Wolframoxid bzw. anreduzierte und
carburierte Spezies als stdbchenférmige Kristalle mit einer Grof3e von 25 — 135 nm vor.

Aus diesem Grund ist eine Balance zwischen den Transportparametern (v.a. Feuchte bzw.
Wasserbadtemperatur, Ar-Durchfluss, Temperatur) und den Carburierungsparametern (H,/CHjy-
Verhaltnis und -Durchfluss, Temperatur) notig. Die Parameter des Versuchs mit einer moglichst
vollstandigen Carburierung und der grofitmoglichen Ausbeute (WC21) sind in Tabelle 63 zu
sehen. Jedoch lag die erzielte Ausbeute bei allen Versuchen unter 50 % der theoretischen

Ausbeute.

Tabelle 63: Parameter des Herstellungsversuchs tiber den Transportprozess (WC21) mit der
besten Ausbeute bei mdglichst vollstandiger Carburierung

Ofentemperatur [°C] 1125
Wasserbadtemperatur [°C] 45
Ar-Durchfluss [mL/min] 1000
H,-Durchfluss [mL/min] 1000
CHy-Durchfluss [mL/min] 300
Versuchsdauer [h] 2

W-Plattchen als Stromungsbrecher ja
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6.1.2 Herstellung Gber den Gefriertrocknungsprozess und Umsetzung zu WC

Durch den Herstellungsprozess von WC-Pulver (ber das Einspriihen einer AMT-L6sung in
flissigen Stickstoff, einem Gefriertrocknungsschritt und einer anschliefenden Umsetzung des
AMT-Pulvers zu WC konnte Pulver mit einer KristallitgroBe von 50 —100 nm produziert
werden. Die Pulveragglomerate weisen Uber den gesamten Prozess pseudomorphe Strukturen zu
den eingesprihten Tropfen auf, wodurch dieser Schritt entscheidend flr die Morphologie des
Produkts ist. Die Zersetzungs- und Carburierungstemperatur zeigten nur wenig Einfluss auf die
Morphologie, jedoch war eine Temperatur von mindestens 550 °C fir die Zersetzung und
1000 °C fir die Carburierung bei einer gleichbleibenden Reaktionszeit von einer Stunde nétig.
Durch eine in separaten Prozessen durchgefiihrte Zersetzung und Carburierung wurden
wesentlich feinere Pulver erhalten als bei der Kombination der beiden Schritte in einem
hintereinandergeschalteten Prozess. Problematisch erwies sich die Zersetzung des zur
Carburierung verwendeten Methans, wodurch (berstochiometrische C-Gehalte (> 6,13 m%)
erreicht wurden. Dieser Anteil an freiem Kohlenstoff wurde mittels C-Elementanalyse und
RAMAN-Spektroskopie nachgewiesen.

Durch den Zusatz an Cobaltacetat in der AMT-Ausgangslosung konnten neben WC auch n-
Carbide, als Ausgangsstoffe fir plattenférmiges WC, hergestellt werden. Die KorngréRRen
bewegten sich je nach Herstellungsart Uber separate Zersetzung und Carburierung oder
Kombination der beiden in einem Prozess im Bereich von 70 — 400 nm. Diese sind somit groer
als bei den Pulvern ohne Co-Zusatz. Durch den katalytischen Effekt des Cobalt auf die
Methanzersetzung wurden hohe Gehalte an freiem Kohlenstoff in den Pulvern gemessen. Die C-
Gehalte konnten durch Temperaturbehandlungen bei 1000 °C unter H, auf den erwiinschten
unterstochiometrischen Bereich (< 6,13 m%) reduziert werden. Dabei mussten jedoch
Kornvergroberungen und die Umsetzung von n-Carbiden zu WC und Co bzw. WCos in Kauf

genommen werden.
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6.2 Ausblick

Zur Verbesserung der Herstellung tber den WO,(OH),-Transportprozess kann der Einsatz
anderer Stromungsbrecher und die Verwendung héherer Ofentemperaturen untersucht werden.
Analog zu den Temperversuchen beim Gefriertrocknungsprozess kann auch hier durch eine
Temperaturbehandlung unter H, eine Entfernung der C-Schicht auf der Kornoberflache
angestrebt werden. Da durch den geringen Durchsatz eine Anwendung im Hartmetallbereich
unrealistisch erscheint, kann eine Anwendung im Bereich der Katalyse untersucht werden. Der
Einsatz von WC als alternatives Katalysatormaterial wurde beispielsweise bereits von Kim et al.
[30] und Claridge et al. [59] demonstriert.

Zur Verbesserung des Herstellungsprozesses Uber einen Gefriertrocknungsschritt kann eine
Verbesserung des Einspruhens in den fllssigen Stickstoff in Bezug auf GleichmaRigkeit und
Kleinerer TropfengroRe, vorgenommen werden. Dafur wirden sich beispielsweise eine
Druckluftspritzpistole oder Ultraschalltechniken, wie von Oetjen et al. [49] beschrieben,
anbieten. Zusétzlich kann eine Parameteroptimierung, hinsichtlich der Verringerung der
Abscheidung von Kohlenstoff und der Verwendung von kirzeren Reaktionszeiten und
niedrigeren Temperaturen, eine Produktverbesserung bewirken. AulRerdem kann alternativ eine
Carburierung mit festem Kohlenstoff untersucht werden. Die Auswirkungen der verschiedenen
Konzentrationen der Ausgangslosung auf das Pulver mit Cobaltzusatz konnen ebenfalls
betrachtet werden. Es kann versucht werden aus dem erzeugten Pulver Hartmetall mit
plattenformigem WC herzustellen, um die Mdglichkeit einer Anwendung im Hartmetallbereich

ZU ermitteln.
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8 ANHANG
Tabelle 64: Messbedingungen bei der Messung der Pulverdiffraktogramme bis 2Theta 120°
Startwinkel [°] 4,993
Endwinkel [°] 120,000
Abstand zwischen den einzelnen Messschritten [°] 0,0200535
Zeit pro Messschritt [s] 24,765
Scangeschwindigkeit [1/s] 0,102839
Anzahl der Counts [counts] 10000
Anzahl der Messschritte [1] 5735

Dauer einer gesamten Messung [min:s] 19:08
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8.1 XRD-Diffraktogramme der Transportversuche
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Abbildung 104: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) W5 und (b) W6
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a) W7
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Abbildung 105: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) W7 und (b) W8
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a) WC1
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Abbildung 106: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC1 und (b) WC2
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Abbildung 107: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC3 und (b) WC4
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a) WC5
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Abbildung 108: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC5 und (b) WC6
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a) WC7
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" WG 00.051-0939; P-EmZ, Hexagonal
" w; 01-077-3201; Im 3m; Cubic
" W2 C:04-003-3411 P-3m1; Hexagonal
4000
2000 -
. 1 - ML - | L] g X
&) o T 0 e s e e s et e
10 X 30 40 50 60 70 80 a0 100 110
Position (*2Thata} (Xupter (Cu))
Impuise | | | Y | | |
Markus1 WCa
P w03 00-024.0747; P21/0; Monaclinic
" WG 00-051-093% P-6m2: Hexagonal
" W 01-077-3491; im-3m; Cubic
N W2 C; 04.003.5471; P.3m1; Hexagonal
6000 -f° W O2; 04-003-5856; P42/mnm; Tetragorel
4000 -
2000 ~f
0 =

0 20 30 40 50 60 i 80 W 100 10

Positian [*2Theta| (Xupfer (Cu))

Abbildung 109: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC7 und (b) WC8
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a) WC9
il
Impuise I 4 ol | | |
Markus1 _WC9
" w03 00.024.0747; P21/0; Monacl@ic
3000 =1 W ¢ 00-051-093%: P-6m2: Hexagon
" W 01-077-3491; bm-3m; Cubic
" W2 C;04.003.5411; P-3m1; Hexag
" W C0.82 04-007-4123; Fm-3my €
" 04-020-4354: P63/mme; Hesag
|s
.
2000 ’
-
|
- .
1000 -
-
.
! v
: ! g - .
. |
"I z 'l o
0 20 30 40 50 60 n 80 a0 100 10
Positian [*2Theta| (Xupfer (Cu))
\ || - | | ! ?
Impuise | | | | i | | |
Markus1_WC10
" w03 00.024.074 P21/n; Monaclinic
" W C 00-051-093%: P-6m2; Hexagonal
" W:01-077-3491, in{-3m; Cubic
" W2 C;04.003.5411] P-3m1; Hexagonal
W €0.82; 04-007-4123; Fm-3m; Cubic
" 04.020-4354; PE}/mme; Henagonal
" € 01-074.2328 R-§m: Rhombohedral
4000 —
-
-
.
2000 - T
‘ | *
- » e
& ’
- -l
" L4 1 -
{ "3 . v e
0 =TT r M RARaARARAZ Ly
0 20 30 40 50 60 n 80 a0 100 10

Positan [*2Theta| (Kupfer (Cu))

Abbildung 110: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC9 und (b) WC10
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a) WC11

Impuise

8000 -

6000

2000 -

Markus! WCITWH
W O3 00-024.0747, P21/n, Monaclil

W C 00-051-093%; P-6m2; Hexago
W, 01-077-3491, Im-3m; Cubic

W2 C; 04.003.5471; P-Im1; Hexag
W C0.82; 04-007-4123; Fm-3my Cul

b) WC12

Impuise

LAAAY RARARAARAS RALAARAL

T
0 20 30

| |

2i

40 50

60

n #80 PO

Positian [*2Theta| (Kupfer (Cu))

6000

4000 ~

2000

Markus1 WC12
W € 00-057-093% P-6m2; Hexagond

W; 01-077-3491; Im-3m; Cubdic

W2 C: 04-003-3411; P-3m1; Hexag
W C0.82; 02.007.412%; Fm.3m; Cul

el
P— (-

v‘ll'l"l"l'l"l'l! lvl'!""v""l

0 20 30

\AARARAALY B

40 50

TITTTIT]Y

60

LBARLS RARA) ..ivv'vvvn AR RAR

n f80 W

Positian [*2Theta| (Kupfer (Cu))

LARAAN RAARAR LR

100 10

Abbildung 111: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC11 und (b) WC12
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a) WC13

Impuise | | | | | | ||
Markus1 WC13
W O3; 00-024.0747; P21/n; Monaclinic
W G 00-051-093% P-6m2; Hexagonal
W: 01-077-3491, Im-3m; Cubic

2 C; 04.003.5411; P.3m1; Hexagonal
W 02; 04-003-5856; PA2/mnam; Tetragons!
W CO.BZ: D4-007-4123. Fm-3mu Cubic

10000 -,

5000
I\ 1 | [
,-ls (LA Ldll . 5 - . - .", .
ot 0 S ) e o
= I B o Lo et e B
0 20 30 40 50 60 n 80 a0 100 10
Positan [*2Theta| (Xupfer (Cu))
|
Impuise | | | | | | | Jusey

Markus1 WC14

® W 03;00.024.0747; P21/0; Monaclinic

" W C 00-051-093%: P-6m2; Hexaganal

" W 01-077-3491; br-3m; Cubic

10000 -I* W2 C; 04.003.5411; P.3m1; Hexagonal
" W 02; 04-003-5856; P42/mnm; Tetragon!
" W 082 04-007-4123; Fm-3mu Cubic
5000
-
X | |
N S L N E
B CLi e

0 20 30 40 50 €0 i a0 W 100 1o

Positian [*2Theta| (Xupfer (Cu))

Abbildung 112: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC13 und (b) WC14
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a) WC15

— R | | L | |

6000 I Markus_WC15

W O3 00-024.0747; P21/n; Monaclinic
W 00-051-093%; P-6m2; Hexagonal
W. 01-077-3491, Iir-3m,; Cubic

W2 C; 04.003.5411; P.3m1; Hexagonal
W 02; 04-003-5856; P42/mam; Tetragons!
W CO.BZ: D4-007-4123; Fm-3mu Cubic

0 20 30 40 50 €0 n f0 B 100 1o

Positian [*2Theta| (Kupfer (Cu))

Impuise | | |
Markus1 WC16
" W ¢ 00-051-093% P-6m2; Hexagonl
" W; 01-077-3421; tm-3m; Cubic
® W2 C;04-003-5411; P-3m1; Hexagolal
6000 —f* W €0.82; 04.007.412%; Fm. 3m; Cu
4000 -
.
.
2000 -
-
1 . . . L/ 1
- | lg . » "
: | wdll
0 20 30 40 50 60 0 80 a0 100 10

Positian [*2Theta| (Kupfer (Cu))

Abbildung 113: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC15 und (b) WC16
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a) WC17
Y | 0l

Impulse ‘

Markusi Wwc1?

" W < 00-051-0939; P-6m2: N-xagwl 1

" W, 01-077-3491; Im-3m; Cubic

® w2 C; 04-003-5411; P-3m1; Mexagoflal

6000 ~1* W C0.82; 04-007-4123: Fm-3nmy: Cu

4000 -

2000 -
-
) 4 h B - t
ls @ a "
) [ il
T T AAAAAmARAs na aa -
60 70 80 a0 100 110
Position (*2Thata} (Xupter (Cu))
\ \
Impuise | | |
Markus1 _WCi8
* W 00-051-0935 P-6m2; Hexagordl
" W; 01-077-3421; tm-3m; Cubic
6000 - W2 C: 04-003-3411; P-3m1; Hexagoflsl
" W C0.82 04.007.412% Fm.3m; Cul
.
4000 —
|
-
Ll
|
2000 -
L -
‘. -
-
'~ .l . " ..
.
o - 3 |
A A LA A AR A R AR RS AR RaR IABARARARAS RARARARAAN RARRRRAL
10 20 30 40 50 60 0 a0 a0 100 10

Positan [*2Theta| (Xupfer (Cu))

Abbildung 114: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC17 und (b) WC18
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a) WC19

Impulse 0 | 0 A | vy | | | |
Markus1 WC19

W O3; 00-024.074% P21/n; Monaclinic

W C; 00-051-093% P-6m2; Hexagonal |

W: 01-077-3491; inf-3m; Cubic

W2 C; 04.003.5411) P.3m1; Hexagonal
W 02; 04-003-5854 P42/mnm; Tetragors!

10000 -

B BN ZE 2m ]

5000 - e

0 20 30 40 50 €0 n 80 P 100 1o

Positan [*2Theta| (Xupfer (Cu))

b) WC20

Impulse | ||
Markus1 WC20

® W 03;00.024.0747; P21/0; Monaclinic

" W C00-051-093% P-6m2; Hexagonal

" W 01-077-3491; im-3m; Cubic

W O2; 04.005.5856; Pa2/mnm; Tetragonal

4000

i Toum wal |0 BN

. Sy
B0 i

0

60

Positian [*2Theta| (Xupfer (Cu))

Abbildung 115: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC19 und (b) WC20
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a) WC21

\
Impuise | | |
8000 - Markus 1 wic21
® WG 00-051-0939, P-6m2: Hexagonhl
.

W 082 D4-007-4123, Fm-3my; Cul

6000 -

-]
|

0 T e T T T e e e

0 20 30 40 50 60 70 80 (0 100 110

Position {"2Thets| (Xupfer (Cu))

b) WC22

Impuise | ai 1 | 1 | | |

Markus1 WC22

® WG 00-051-0939 P-Gm2: Hexagonal
W, 01-077-34%91; im-3m; Cubic

W2 C; 04.003.5411; P-2m1; Hexagonal
W C0.82; 04-007-412%: Fm-3m; Cubic

6000 -

4000

2000 -

0 RN ISR AR AN RALRAR MRS RAAMLARAAS MAARARAASS RASARARASS AAARARAS RARARARAAS AAAAARARAS RARMLARARS LAARARAR)

0 20 30 40 50 60 70 80 (0 100 110

Position {"2Thets| (Xupfer (Cu))

Abbildung 116: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC21 und (b) WC22
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a) WC23

Imputse | ||
Markus! WC23

W C; 00-05%-093%; P-6m2; Hexagann!
W; 01-077-3491; Im-3m; Cubic
W2 C; 03.003.5411; P-3m1; Hexagonal
W C0.62; (4-007-4123; Fm-3Im: Cupic

.
.
- - -
. I‘L' i .
! ! 1 !
0 T T R T R T T T T T T T T T A T e T e T T e
10 20 30 40 50 60 70 20 a0 100 110
Positian (*2Theta] (Kupfer (Cul)
[ [ |
Impuise | 1114l | | | | | | | |
Markus1 WC24
6000 1* W ¢ 00-057-0939, P-Gm2; Hexagonal
" W, 01-077-34%1; Im-3m; Cubic
" W2 C;04.003.8411; P-3m1; Hexagonal
" W C0.82; 04.007-4123: Fm-3m; Cypic
. .
4000 ;
|
-
-
2000 - .
. .
-
-
. .
‘ ¥
. . - X . .
0 nu‘u...nnlvnunn'.-n‘. AR AR A IS LA LA AR AR SARAARARAS LARARARARS REARARAR
10 20 30 40 50 60 70 80 ap 100 110

Position {"2Thets| (Kupfer (Cu))

Abbildung 117: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC23 und (b) WC24
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a) WC25

Impuise | di | | | |
Markus1 WC25s
" W 00-051-0939, P-6m2: Hexagenal
" W, 01-077-3491; Im-3m; Cubic
6000 ~F W2 C; 04-003.5411; P-3m1; Hexagonal
" W C0.82; 0£.007-4123: Fm-3m; Cubic
4000 | 1
A
-
. |
2000 -} I
.
. .
-
-
) | 4
-
.
0 - A
L A A A L B S LN LA AR LA RARARAR S AR AR
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110
Position {"2Thets| (Xupfer (Cu))
v |
Impuise 11ab | | | 111 | |
Markus1 WC26
" W 00-051-0939, P-6m2: Hexagdnal
" W, 01-077-34%1; im-3m; Cubic
cooe ~§,
W2 C; 04.003.5411; P-2m1; Hexagonal
P W C0.82; 04.007-4123: Fm-3m; Cubic .
.
-
4000 i
\
|
| -
-
2000 !
. -
| . -
v
3 v .
0 = T T T T T T T T T T T T T T T P T T T T e
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110

Position {"2Thets| (Xupfer (Cu))

Abbildung 118: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC25 und (b) WC26
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a) WC27
v | | |
Impuise | | il g ;
Markus1 WC2?
® W 00-051-0939 P-6m2; Hexagonal
" W, 01-077-34%1; im-3m; Cubic
" W2 C;04-003.5411; P.3m1; Hexagonal
P W C0.82; 0£.007-4123: Fm-3m; Cutlc
6000
.
|
4000
-
.
o
2000 -
-
L -
. - - *
-
v . I.' )/ «
-
L} 2
0 UM LA A RS IMAALAARS SRR ML AR AR AR RAARLARAAS LAAAARARAS ARARARARS RARMAMLARAS LARARARARS RAARARARAS LARARARARS
0 20 30 40 50 60 0 B0 a0 100 10
Position {"2Thets| (Xupfer (Cu))
| ‘ 1
Impuise | | | | |
Markus1 WC2E
_' W D0-057-093% P-6m2; Hexagenal
2000 -,
W, 01-077-3491; im-3m; Cubic
" W2 C;04.003.5411; P.3m1; Hexagonal
' W C0.82; 0£-007-4123; Fm-3m; Cubic
' C.04.020-4354; PEI/mmc; Hexagorsl
6000
.
4000 1
2000 - .
. w“ o8
-
.
L .. -
. | |, - .
3 L OHER O gl
0 | NI |
M LA R I A B L LA A L A I A S ALY LRSI AR AN MR RAR AN
0 20 30 40 50 60 0 B0 a0 100 110

Position {"2Thets| (Xupfer (Cu))

Abbildung 119: XRD-Diffraktogramme der Transportproben (a) WC27 und (b) WC28
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8.2 XRD-Diffraktogramme der Gefriertrocknungsversuche

a) AMT Z4 (550 °C, 60 min, 25 m% AMT-LG6sung)

Impulse
messung_1immn AMT Z4
* W 03; 00-024-0747; P21/n; Morfoclinic
30000 -
20000 -
.
10000 -1

Positian {*2Theta] (Xupfer (Cu))

b) AMT Z6 (525 °C, 60 min, 25 m% AMT-LGsung)

Impulse a

messung_llmin_AMT Z6
2000 _. W O3: 00-024-0747: P21/n; Monpclinic
- 07 I[N H4 075 W3 Q% 04-016-02 PE3/mem; Hexagonal

10000

Position {*2Theta] (Kupfer (Cu)}

Abbildung 120: XRD-Diffraktogramme der Gefriertrocknungsproben
(@) AMT Z4 (550 °C, 60 min, 25 m% AMT-L06sung) und
(b) AMT 26 (525 °C, 60 min, 25 m% AMT-L06sung)
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a) AMT Z12 (600 °C, 60 min, 10 m% AMT-LGdsung)

Impulse

messung_1 Imin_AMT Z12
W 03; 00-024.0747; P21/n; Modoclinic
15000
10000 -
le
5000 - [

Position {"2Theta] (Xupfer {Cu))

b) AMT Z13 (600 °C, 45 min, 40 m% AMT-L0Osung)

Impulse

messung. 1 imin AMT 213

16000 | W O 00-024.0747, P21/n; Modaclinie

10000 =

5000

Position ["2Theta) (Kupfer (Cul)

Abbildung 121: XRD-Diffraktogramme der Gefriertrocknungsproben
(@ AMT Z12 (600 °C, 60 min, 10 m% AMT-L6sung) und
(b) AMT Z13 (600 °C, 45 min, 40 m% AMT-L6sung)



