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2.　超硬スクラップからのWリサイクル技術の開発

2－ 1　従来のリサイクル技術と開発目標 超硬スク
ラップからのWリサイクル方法は直接法と間接法の2つに
大別できる。直接法の代表例は亜鉛処理法である。化学薬
品や水溶液を使用せず、エネルギー消費も少ないため小規
模でも成立する利点がある。しかし、スクラップがそのま
まの組成で回収されるため、スクラップの厳密な選別が必
要であること、研削スラッジ等の粉末スクラップのリサイ
クルができないこと、更に純化工程がないために純度が低
下すること等により、リサイクル原料に適用制限がある。
一方、間接法である湿式化学処理は、一般に鉱石精錬プロ
セスにリサイクル工程を合体させており、超硬スクラップ
に制約がないこと、鉱石精錬と同等の高純度の原料を得ら
れることが利点である。しかし、精製する過程で薬品、エ
ネルギーを大量に使用し、廃棄物が出るため環境負荷が大
きい問題がある。また、大規模設備で生産を行わないと採
算が合わない欠点もある。筆者らはこれらの問題を、超硬
スクラップリサイクルに特化した高効率処理技術を開発す
ることで解決を目指した。

2－2　リサイクルプロセス開発のコンセプト 図1に
新たに開発したWリサイクルプロセスのフローを示す。環
境規制の厳しい国内で、小規模の生産設備で採算ベースに
乗せるためには、①高効率回収②省薬剤使用､省エネル
ギー③低環境負荷を達成する必要がある。超硬スクラップ
には主成分のWCに加え、添加物であるCo、Ti、Ni、Fe、Cr、

1.　緒　　言

タングステン（W）は超硬合金や特殊鋼（高速度鋼、耐
熱合金）の原料に使用され、その硬度、耐熱性、耐摩耗性
などの特性を生かして切削工具、鉱山・土木工具、金型や
耐熱部材などに用いられ、自動車、航空機、電子機器、土
木・建築などあらゆる産業分野において、加工工具や機械
部品として広く利用されている。2007年のW消費実績の
内訳では超硬工具が 66％となっており、消費に占める割
合が大きい。U.S. Geological Surveyによると、採鉱可能
なタングステン鉱石資源の埋蔵量は290万トンであり、現
在の生産量が継続すると 40年後には資源が枯渇すること
になる（1）。また、W鉱石資源は中国、カナダ、ロシアなど
に偏在しており、特に中国は埋蔵量の 62％、鉱石産出量
の 85％を占めている。Wの市場価格は中国での需要拡大
と、中国による輸出規制等により大幅に高騰し、2010年
秋口の 240ドル／ 10kgから、2011年 7月に 465ドル／
10kgとなり、2012年 5月現在も 400ドル／ 10kgと高値
で推移している。今後もこのような状況が続くと予想され、
当社のハードメタル事業において超硬工具の製造を安定し
て行うためには、原料の安定調達、製品の省W化を進める
必要がある。筆者らは、これらに対応するため、国内で発
生する超硬スクラップからのWリサイクル技術および超硬
工具の省W化について開発を行ったので、報告する。
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V等が不純物として含まれる。W回収の高効率化に加え、
対象不純物を超硬スクラップに含まれる元素、濃度域に特
定し、リサイクルに特化して不純物除去を効率化すること
で処理コストの低減を図った。従来技術と大幅に異なる点
は超硬スクラップからNa2WO4水溶液を得るのに溶融塩溶
解処理、Na2WO4水溶液を（NH4）2WO4水溶液へと変換す
るのにイオン交換処理を適用した点にある。本稿ではこの
2つの処理について詳細に述べる。

2－ 3　溶融塩溶解プロセス 溶融塩溶解処理はWC‐
Co超硬合金をNaNO3と反応させ、生成したNa2WO4溶融
塩を水溶化してNa2WO4水溶液を得ることが目的である。
図 2に 720℃のNaNO3溶融塩に超硬スクラップを投入し
た時の写真を示す。超硬工具の主成分である WCは
NaNO3溶融塩と式 1に示した反応を起こし、Na2WO4の
溶融塩を生成する。この反応は非常に速く、高効率にスク

ラップを溶解できる。また、1830kJ/kg‐WCと発熱量が大
きい反応であるので、反応開始後は外部加熱が不要となり、
省エネ化が可能である。しかし、NaNO3溶融塩による超
硬工具の溶解反応は反応性が非常に高く、反応制御が難し
いという問題があった。これに対し、超硬スクラップに対
してNaNO3粉末を少量ずつ定量供給する方法で反応制御
を可能とし、スケールアップを図ることができた。

WC＋3NaNO3＋1/4O2→Na2WO4＋1/2Na2O＋3NO＋CO2 ......（１）
WC（粉末）＋Na2CrO4＋5/4O2→1/2Cr2O3＋Na2WO4＋CO ......（2）
WC（粉末）＋Na2O＋2O2→Na2WO4＋CO ..........................（3）
WO3（粉末）＋Na2O→Na2WO4 ............................................................（4）

NaNO3溶融塩の酸化力は非常に強く、超硬スクラップ
に含まれるCo、Ti、Ta、Ni、Cr、V等の不純物元素も最
大酸化数まで酸化される。この結果、表1に示したように、
Crと Vが水溶性の Na2CrO4、 NaVO3へと変化し、
Na2WO4水溶液中に混入する。未反応のNaNO3も水溶性
であり、その除去が必須であるとともに、薬剤を有効に活
用するため、未反応のNaNO3を完全にWCと反応させる
ことが望ましい。まず、CrとVを不溶化するために、反応
しやすい粉末スクラップを用い、式 1及び式 2の反応を起
こすことでNa2CrO4および残留NaNO3を還元すると同時
に Na2WO4を得る。図 3に粉末スクラップの添加量と
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図1　リサイクルプロセスのフローチャート
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図3　粉末スクラップ添加量と各元素のイオン濃度
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図2　溶融塩溶解反応

表1　不純物元素の溶融塩溶解処理における挙動

添加物 TiC TaC Co

反応生成物 Na8Ti5O14 NaTaO3 NaCo2O4

水への溶解率 0（％） 2（％） 20（％）

添加物 Ni VC Cr3C2

反応生成物 NiO NaVO3 Na2CrO4

水への溶解率 15（％） 70（％） 97（％）
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Na2WO4水溶液中のCrVI、VV、NO3‐濃度変化を示す。粉
末スクラップの添加によって残留したNaNO3、Na2CrO4
を式 1、2に示した反応によってそれぞれNa2WO4、NO、
Cr2O3に変化させる。Cr2O3の水への溶解度は非常に低く、
図3に示したようにCrの除去が可能となる。更に、式1の
反応で生成したNa2Oも酸化能力を持っており、式3、4の
反応によってNa2WO4を得ることが可能である。生成した
Na2WO4溶融塩は水溶化し、Na2WO4水溶液としてイオン
交換工程に送る。Vは溶融塩溶解処理によって全て不溶化
することは難しく、イオン交換処理によって除去する必要
がある。

2－4　イオン交換プロセス イオン交換処理は図5に
示したような、イオン交換樹脂を充填した樹脂塔に水溶液
を通液することで行う。イオン交換樹脂に供給されたイオ
ン種は、樹脂にもともと捕捉されていたイオン種とイオン
交換反応を起こし、樹脂に吸着される。交換反応は水溶液
中のイオン種の濃度、吸着選択性、イオンサイズ等によっ
て支配される。Wリサイクルプロセスにおけるイオン交換
処理の目的は、Na2WO4水溶液中に含まれるWO42‐イオン
を陰イオン交換樹脂に吸着し、NH4Cl等のアンモニウム塩
によって溶離することで（NH4）2WO4水溶液を得ること

（図5）及び、溶融塩溶解処理によって水溶液に混入したV
を除去することである。
イオン交換処理による不純物除去は、イオン交換樹脂に
対する吸着選択性※１の違いを利用する。吸着選択性はイオ
ン種によって大きく変化することが知られている。WやV
は強塩基性条件ではWO42‐や VO3‐として存在するが、
pH7以下ではW12O4110‐等の｢ポリ酸｣を形成する。VはpH
や水溶液中の共存イオンによって複雑な変化を示し、
WO42‐とVO3‐共存下においてWとVのヘテロポリ酸イオン
（W‐Vポリ酸イオン）を形成する。種々のpH領域における
ポリ酸イオンの形態と吸着選択性を調査した結果、水溶液
の pHが弱塩基性において生成するW‐Vポリ酸イオンと、
WO42‐との間に大きな違いがあることを見出した（図 6）。
この条件で、イオン交換樹脂を充填した樹脂塔にW50g/L
とV100mg/Lを含む水溶液を通液し続け、樹脂塔からの漏
出液中に含まれるWおよびV濃度を分析した結果を図7に
示す。吸着選択性の高いVは優先的に樹脂に捕捉されるの
に対し、吸着選択性が低く、高濃度で原料溶液中に含まれ
るWは容易に漏出を始める。イオン交換樹脂の交換点が全
てWO42‐に置き換わった後は、導入液と同濃度のWが漏出
し続けるため、V除去後の原料溶液を得ることができる。
Vポリ酸イオンがイオン交換塔の下端に到達した後は徐々
にVの漏出が始まり、原料溶液にVが混入することになる
が、W‐Vポリ酸イオンが全体に渡って吸着したイオン交換
樹脂は、NaOH等の塩基性水溶液を通液することによって
W‐Vポリ酸イオンを分解、再生可能である。
Wポリ酸イオンの利用は、吸着選択性の差異を大きくし

てWとVを分離するのみでなく、処理効率を向上できる利
点もある。単位体積あたりのイオン交換樹脂が吸着可能な
Wの量（吸着容量）は､W含有イオン種の電荷数とW量に
依存し、Wポリ酸イオンの形成によって、従来の約3倍の
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Wを吸着させることが可能である。しかし、溶離処理に
よってイオン交換塔内でAPT※2（（NH4）10W12O41、式 5参
照）が析出し、樹脂塔を閉塞する問題が発生した。この問
題は溶離条件の最適化によって解決できた。Wポリ酸イオ
ンを吸着したイオン交換樹脂に対し、NH4Clを通液するこ
とで式5の反応が起こり、APTの析出が起こる。これを回
避するためには水溶液を塩基性に保ち式 6の反応によって
溶離したWポリ酸イオンを分解する必要がある。そこで、
高濃度のNH3を含むNH3＋NH4Cl混合溶液を高流速で通
液した結果、APTを析出させることなく従来技術の3倍の
効率でイオン交換処理が可能となった。

10R‐W12O41＋10NH4Cl
→10R‐10Cl＋（NH4）10W12O41 ..........（５）

W12O4110‐＋14OH‐→12WO42‐＋7H2O .................（6）
※R：イオン交換樹脂の交換点を意味

3.　複合構造化による省W工具の開発

3－ 1　開発目標と省W工具コンセプト 省W工具の
開発目標は、W使用量を 30％削減した切削工具で従来の
超硬工具と同等性能、同等コストを達成することとした。
省W工具の候補材料としては、超硬合金に次ぐ主要工具材
料であり、Ti（C、N）を主原料とするサーメットが挙げ
られる。サーメットは高硬度であり、鉄との反応性も低い
が、その反面低靭性であり、低熱伝導率、高熱膨張のため、
次式で表わされる耐熱衝撃性Rは超硬合金の約 1/10と非
常に低い。

R＝k・σκ/αE
（k：定数、σ：曲げ強度、κ：熱伝導率、
α：熱膨張係数、E：ヤング率）

この結果、サーメットは加熱冷却の繰返しによって引き
起こされる熱的衝撃により、熱亀裂損傷を起こしやすく、
鋼の仕上げ加工などの限定された用途でのみ使用されてい
る。このように、超硬合金の代替材料として最も近い位置
にあるサーメットでさえも、超硬合金との性能差は非常に
大きく、目標とした超硬合金と同等性能が得られ、かつ同
等コストで製造できる省W工具材料の開発は非常に難しい
課題であった。しかし、筆者らは喫緊の課題であるタング
ステン資源問題に早急に対応すべく検討を重ね、被削材と
接する刃先部分には超硬合金を用いるが、被削材と接しな
い部分にはサーメットをベースとした省W合金を用いた複
合構造の工具とし、その製造技術を開発することで、課題
の解決を目指した。

3－2　複合化技術の開発内容 図8に複合構造の工具
を製造するプロセスのフローと、複合プレス成型体の外観
を示す。開発したプロセスは、複合プレス成型工程以降は
従来工程を踏襲し、既存設備を活用できる。複合プレス成
型体は超硬合金粉末と省W合金粉末を交互に金型内に充填
した後、プレス成型を行なうことで作製する。このプロセ
スはコスト面で優れる反面、プレス成型体の同時焼結は
写真 1に示す剥離や変形が課題となる。これらの課題の原

－（ ）－ 超硬スクラップのリサイクル技術と超硬工具のタングステン使用量削減技術の開発36

複合プレス成型

焼結

機械加工

コーティング

複合構造工具

超硬合金粉末
省W合金粉末

超硬合金

省W合金

超硬合金

粉末を複合充填

線内は従来プロセスと同じ

焼結

機械加工

コーティング

超硬工具

超硬合金粉末

プレス成型

従来超硬プロセス複合化プロセス

超硬合金

省W合金

複合プレス成型工程

省W合金

加圧

超硬合金

超硬合金
省W合金

加圧

超硬合金

加圧成型

超硬合金
超硬
合金
粉末

省W
合金
粉末

超硬
合金
粉末

省W
合金
粉末

複合プレス成型体外観

図8　複合構造工具製造プロセス

0

20

40

60

80

100

120

0 20 40 60 80

W
, V
飽
和
度
（
C/
C0
）

通液量／樹脂体積

W飽和度

V飽和度

図7　WおよびV漏出曲線
（飽和度＝C（漏出濃度）／C0（導入濃度）×100）



2 0 1 2 年 7 月・S E I テクニカルレビュー・第 1 8 1 号 －（ ）－37

因は、超硬合金と省W合金とでは収縮特性と収縮量が異な
るためである。また、それ以外の課題として、超硬合金と
省W合金では硬質相と結合相間の界面エネルギーや結合相
量に差があるため、焼結中に生じた液相の移動が起こりや
すく、特性を維持したい表面の超硬合金層の性能が変化す
る問題があった（3）。
剥離、変形の抑制には超硬合金、省W合金それぞれの収
縮特性の制御が非常に重要であり、この収縮特性を詳細に
解析し、省W工具の開発を進めた（4）、（5）。この解析の結果、
超硬合金と省W合金の収縮特性の違いは大きく 3点あり、
超硬合金に対して省W合金では①800〜1200℃の固相焼
結段階での収縮量が小さい、②緻密化が完了し収縮が終了
するタイミングが遅い、③収縮率が大きい、ことが判明し
た。これら収縮特性の差を改善するため、プレス体密度、
液相出現温度、熱膨張係数などと収縮特性との関係の調査
を進めた。そして、WC添加量、添加助剤の組成、添加原
料粒度、成型助剤の添加量などを最適化することで、剥離
が無く、変形を抑制した写真 2に示すような三層構造の複
合構造工具を作製することができた。

3－ 3　複合構造工具の耐摩耗性 以上のようにして
作製した複合構造工具に PVDコーティング（TiAlN/
AlCrN超多層、膜厚： 3µm）を施し、同じPVDコーティ
ングを施した従来の超硬合金工具と切削性能を比較評価し
た結果を図 9に示す。チップ形状はCNMG120408（ISO
型番）、表面層の超硬合金厚み：1.0mm、被削材は高炭素
鋼SCM435、切削条件は切削速度：220m/min、送り量：
0.3mm/rev、切込量：1.5mm、湿式とした。
超硬合金単層工具、複合構造工具共に 23分間切削を行

なった後の逃げ面摩耗量は0.16mmとほぼ同等であり、W
使用量を 30％削減した複合構造工具で従来超硬合金工具

と同等の耐摩耗性を実現できることが確認できた。
3－ 4　複合構造工具の耐欠損性 省W合金では超硬
合金に用いられるWCをTiCNなどに置換することでタン
グステン使用量を低減している。そのため、省W合金は超
硬合金よりも熱膨張係数が大きくなる。表面層である超硬
合金に対して中間層である省W合金の熱膨張係数が大きい
場合、緻密化後の冷却過程で表面層に圧縮残留応力が生成
する。この圧縮残留応力は、切削工具において亀裂進展を
抑制し、耐欠損性を向上させる効果が期待できる。そこで、
複合構造化により表面層に生成した圧縮残留応力が切削性
能に与える影響を調査した。
複合構造工具に導入される圧縮残留応力の大きさを検討

するため、まずCAE※3で応力解析を行った。表面層超硬
合金の熱膨張係数を6×10‐6/K、中間層の熱膨張係数を8×
10‐6/Kとし、表面層の超硬合金厚みを0.5mm、1mmと変
化させた時の応力解析結果を図 10に示す。CAE応力解析
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結果から、表面層の超硬合金厚み 0.5mmでは想定通り表
面層に圧縮残留応力が導入されているが、1.0mmではほ
とんど圧縮残留応力は導入されていない。また刃先側に近
づくにつれて圧縮残留応力が小さくなっている傾向が確認
できる。
CAE解析結果の妥当性を検証する為、実際に表面層厚み
の異なる複合構造工具を作製し、残留応力の測定を行った。
作製した複合構造工具の表面層の超硬合金厚みは0.5mm、
1.0mm、1.5mmとした。応力測定は Cu‐Kα線を用いて
WC（211）面を評価した。測定位置は各試料共に超硬合
金層の刃先付近を側面（逃げ面）側から測定した。応力測
定結果を図11に示す。

応力測定の結果、表面層厚み 0.5mmでは約 350MPaの
圧縮残留応力、表面層厚み 1.0mmでは約 100MPaの圧縮
残留応力、1.5mmでは残留応力はほとんど無く、表面層
の超硬合金厚みが厚くなるに従って圧縮残留応力が小さく
なっていく傾向が確認できた。
また、表面層の超硬合金厚み 1.0mmの試料において、

表面層の超硬合金の中央付近（刃先から6.4mm、3.2mm）
と刃先付近とで残留応力を測定した結果を図 12に示す。
刃先付近③に対して試料中央付近①では圧縮残留応力が大
きくなる傾向が得られており、表面層厚み、表面層内での
応力分布共にCAEでの解析結果に近い傾向が確認できた。
次に、圧縮残留応力が実際の物性値に与える影響を調査

するため、表面層の超硬合金厚みが異なる複合構造工具で
硬度と破壊靱性※4の測定を行った。測定は上面（すくい面）
側から行い、位置は超硬合金層の刃先から 3.2mm付近で
測定した。硬度と破壊靱性の測定結果を図13に示す。
超硬合金単層に対して複合構造工具では、表面層の超硬
合金厚みが薄くなるにつれて硬度はやや大きくなり、破壊靭性
は大幅に大きくなっていることが確認できる。これは、超硬
合金層と省W合金層の界面で生じる圧縮残留応力の効果が、
表面層の厚みが薄いほど現れやすくなった結果と思われる。

表面層の超硬合金厚みが異なる複合構造工具の切削性能
の評価結果を図 14に示す。チップ形状はCNMG120408
（ISO型番）、表面層の超硬合金厚みは 0.5、1.0、1.5mm
とした。被削材は高炭素鋼SCM435の溝材、切削条件は切
削速度：60m/min、送り量：0.5mm/rev、切込量：2mm、
乾式とした。
各8コーナーで試験を行なった結果、超硬合金単層工具

では破損率 50％に対して、省W合金単層工具は破損率
100％と非常に脆い。表面層の超硬合金厚み 1mmの複合
構造工具では破損率 50％と超硬合金単層工具と同等であ
るが、圧縮残留応力が最も大きかった表面層の超硬合金厚
み0.5mmの複合構造工具では破損率25％と超硬合金単層
工具に対して約2倍の耐欠損性の向上が見られた。このよ
うに、複合構造工具は従来の超硬合金工具に対してW使用
量を低減できるだけでなく、耐欠損性の向上を期待できる。

－（ ）－ 超硬スクラップのリサイクル技術と超硬工具のタングステン使用量削減技術の開発38

-100

0

100

200

300

400

500

圧
縮
残
留
応
力
（
M
Pa
）

超硬層
0.5mm

超硬層
1.0mm

超硬層
1.5mm

図11　表面層の超硬合金厚みによる残留応力の違い

① ② ③

① ② ③
0

50

100

150

200

250

300

350

圧
縮
残
留
応
力
（
M
Pa
）

超硬合金

省W合金

超硬合金

図12　測定位置による残留応力の違い

5

7

9

11

13

15

10 12 14 16 18 20

破壊靭性（MPa・m1/2）

ビ
ッ
カ
ー
ス
硬
度
（
G
Pa
） 0.5mm1.0mm1.5mm超硬合金単層

複合構造工具

表面層超硬合金厚み

図13　硬度と破壊靭性測定結果



2 0 1 2 年 7 月・S E I テクニカルレビュー・第 1 8 1 号 －（ ）－39

4.　結　　言

汎用性の高い化学処理法による超硬スクラップからのW
リサイクル技術の開発に取り組み、環境負荷が小さく、小
規模でも効率的で安価にWリサイクルができるプロセスを
開発できた。本技術を用いて㈱アライドタングステンにて
2011年10月よりリサイクル事業を開始した。国内で消費
された超硬工具を国内でリサイクルして、循環再利用する
ことで、W資源の安定調達に寄与できるものと考えている。
超硬合金とTiCNを主体とする省W合金を複合構造化す
ることでタングステン使用量を 30％削減した省W工具の
開発に成功した。複合構造化することで切刃となる表面側
の超硬合金に圧縮残留応力を付与させ、耐欠損性を向上さ
せることができた。今後、実用化に向けての課題である量
産技術の開発を進め、切削工具の省W化の実現に取り組む。
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用 語 集ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー
※1 吸着選択性
イオン交換樹脂に対する吸着のしやすさを示す。選択性が
高いほど強固に樹脂に吸着し溶離されづらい。選択性が高
いイオンは優先的に樹脂に吸着されるため選択性の低いイ
オンを樹脂から追い出しやすい。

※2 APT
Ammonium paratungstate：パラタングステン酸アンモ
ニウム（5（NH4）2O・12WO3・xH2O）。W精錬における中
間原料として使用されている。焙焼によってアンモニアと
水分が揮発し、WO3を得ることができる。

※3 CAE
Computer Aided Engineering：コンピューターを用いた
シミュレーション技術。

※4 破壊靭性
亀裂の進展しやすさを表す数値で、圧痕を打った際の亀裂
長さから算出する。破壊靱性が高いと亀裂が進展しにくく、
工具が欠損しにくい。
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