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BADANIA NAD OTRZYMYWANIEM TYTANIANOW METALI
DWUWARTOSCIOWYCH W POSTACI PROSZKOW
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POLITECHNIKA WARSZAWSKA
Wydziat Chemii

Przeprowadzono badania nad otrzymywaniem MgTiOg, CaTiOj, SITiO i BaTiO5 o wysokiej
czystoséci i dyspersji przez reakcjg w fazie stalej mieszanin straconych MgC,0,, CaC,0,, SrC,0, i
BaC,0,4 w obecnosciTiO, (rutyl). Badania uzupetniono analizg termograwimetryczna, analizg rentgenows-

ka fazowg oraz analizq uziarniania i pomiarami powierzchni wiasciwej otrzymanych proszkéw tytanianéw.

1. Wprowadzenie

Do powszechnie znanych ceramicznych spiekéw o dielektrycznych
wtasnosciach nalezg spieki otrzymywane z tytanianéw metali dwuwarto$ciowych lub
ich mieszanin. Sg to tytaniany magnezu, wapnia, strontu i baru, ktére na duzg skale
wykorzystuje sie w produkcji miniaturowych kondensatoréw o duzej pojemno$ci,
przekaznikbw wysokiej czestotliwosci, urzadzen sensorowych itp.

Technologia wytwarzania tych spiekdw napotyka na szereg trudnosci, z
uwagi na to, ze ich wlasnosci zaleza, migdzy innymi od wtasciwego sktadu
chemicznego i rodzaju wystepujacych faz, odpowiedniej dyspersji proszku, $cile
potem zwigzanej z jednorodno$cig wyprasek i tekstury ziarnowej produkowanych
spiekow.

Do niedawna tytaniany gtéwnie byty otrzymywane metodg bezposredniej,
wysokotemperaturowej reakcji w fazie statej - przez kalcynacje, praktycznie w
zakresie od 1100°C do 1300°C pomiedzy TiO, a odpowiednim weglanem lub
tlenkiem. Jest to tzw. metoda ceramiczna (sucha), przez stosowanie ktérej uzyskuje

sig proszki ceramiczne w matym stopniu o odpowiednich wtasnosciach fizycznych.
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Wynika to z tego, ze przebieg reakcji w fazie statej jest uzalezniony od szybkosci
dyfuzji substratéw przez warstwy powstajgcego produktu, ktéra zwigksza sie
znacznie ze wzrostem temperatury. Na kinetyke reakcji réwniez majg wplyw:
wielko$¢ ziaren, stosunek molowy substratébw oraz sposéb ich mieszania i
sprasowania.

Reakcje syntezy tytanianéw w fazie statej mozna przedstawi¢ réwnaniem

MeCO, + TiO, - MeTiO, + CO,
ktére oddaje tylko ostateczny wynik procesu, poniewaz sam mechanizm jest bar-
dziej skomplikowany.

Badaniami nad syntezg tytanianéw metodg ceramiczng zajmowali sig
miedzy innymi Bojs, Gindin, Michajlevo [1]. Wyniki badan przedstawiono na
schemacie - rys. 1 oraz w tabeli 1.

Tabela 1. Temperatury tworzenia si¢ tytanianéw otrzymywanych z weglanéw w
reakciji z TiO, (rutyl) - wg [1].

atl g e
$ Temperatura rozkladu Howran Migdzy takimi
Zwigzek poczatku ’ e
i 5y Pierwszy Koricowy substancjami
uzyty do tworzenia sig R
Bt produkt produkt zachodzi syn-
syntezy | poczatek °C | koniec °C Wg‘é" w teza
1 2 3 4 5 6 7
[ mgco, 450 550 | 1050-1100 | MgTi,O5 | MgTiO; | MgO + TiO,
CaCOg4 650 750 900 - 950 CaTiOg4 CaTiO4 CaO + TiO,
SrO4 850 900 900 - 950 SITiOg4 SITiOg SrO + TiO,
BaCO, - - 850 - 900 Ba,TiO, BaTiO; | BaCOj + TiO,

Z obu zestawien wynika, ze temperatura poczatku syntezy tytanianéw metali dwu-
warto$ciowych ro$nie w miare zmniejszania si¢ masy atomowej kationéw odpowied-
nich wegglanéw, czyli BaCO, do MgCO,.
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Rys. 1. Reakcje tworzenia si¢ tytanianéw magnezu, wapnia, strontu i baru z od-
powiedniego weglanu (tlenku) tych metali z TiO, (rutyl) wg. [1].
Tworzenie sig BaTiO, i MgTiO, towarzyszy powstawanie tytanianéw posrednich
takich jak BazTi'O4 oraz MgTi,O;, ktérych istnienie taczy si¢ z jednokierunkowg
dyfuzjg MgO do TiO, do BaCO,, jak wskazuje na to nadmiar lub niedobér jednego
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ze sktadnikéw we wzorze zwigzkéw przejéciowych, za$ bezposrednim wynikiem
reakcji CaCO; i SrCO; i TiO, sg meta tytaniany, co sugeruje, ze w tym przypadku
dyfuzja substratéw jest wzajemna.

Znaczny postep w otrzymywaniu proszkéw o wysokiej dyspersiji i czystosci
oraz $cisle okreslonym sktadzie osiggnieto w zastosowaniu metod chemicznych
(molowych), polegajacych gtéwnie na wspotstrgcaniu osadéw z roztworéw odpo-
wiednich soli w okoto 100°C. Literatura na ten temat jest bardzo obszerna, z ktorej
wynika, ze stale prowadzi si¢ badania w celu udoskonalenia tych metod. Jednak w
syntezie tytanianéw podstawowym surowcem jest wodny roztwoér TiCl,, wymagajacy
petnej stabilnosci w procesie syntezy, przy znacznie obnizonej temperaturze do
okoto 5°C. Poza tym proszki wspotstrgconych osadéw wymagajg dtugotrwatego
odmywania od roztworéw macierzystych, jak réwniez dalszej kalcynaciji.

Na podstawie wtasnych badan [2], [3] opracowano projekt syntezy metatyta-
nianu baru - BaTiO,; metodg pétceramiczna, ktora stanowi potgczenie metody suchej
z mokra. Stwierdzono, ze mieszanina strgconego BaC,0, i TiO,(rutyl) - handl. Tytan-
pol RC, poddana kalcynacji w okoto 1000°C daje produkt - BaTiO, 0 wysokim stop-
niu przereagowania substratéw i dyspersji proszku, bez dodatkowej operaciji tech-
nologicznej, zwigzanej z mechanicznym rozdrabnianiem spieku po syntezie. Efekty
te uzyskuje sie¢ w wyniku przebiegu (in statu nascendi) procesu kalcynacji: w okoto
500°C rozktada si¢ BaC,0,do "aktywnego* BaCO,, ktéry w czasie dalszego ogrze-
wania, powyzej 800°C przechodzi w *aktywny* BaO reagujacy z TiO, w zakresie 900
- 1000°C.

2. Zakres prac doswiadczalnych

Prace do$wiadczalne przeprowadzono w celu otrzymania tytanianéw magne-
zu, wapnia, strontu i baru w/g metody pétceramicznej z mieszanin strgconych szcza-
wianéw Mg, Ca, Sr i Ba w obecnosci TiO, (rutyl). Nastgpnie wykonano badania
potproduktéw reakcii przez analizg termograwimetryczng (DTA) irentgenowska fazg,
analize powierzchni wtasciwej czastek osadéw i produktéw kalcynaciji oraz obser-

wacje w mikroskopie elektronowym osadéw straconych szczawian6w.
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Rys. 2. Schemat otrzymywania tytanianéw magnezu, wapnia strontu i baru wg

metody pétceramiczne;.

Narys. 2 przedstawiono schemat syntez, ktére przeprowadzono w odpowied-
nim reaktorze z mozliwo$cig doktadnego mieszania i termostatowania. Jako surow-
cOw uzyto wodnych roztworéw o stezeniu 1M nastepujacych soli:
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- szczawian amonowy - (NH,),C,0,-H,0

- chlorek magnezowy - MgCl,-6H,0
- chlorek wapniowy bezw. - CaCl,

- chlorek strontowy - SrCl,-2H,0 .
- chlorek barowy - BaCl,-2H,0

oraz TiO, (rutyl) - handl. Tytanpol RC - Police

W celu precyzyjnego dozowania substratéw do siracania osaddéw szczawiandw,
analizowano stezenie stosowanych roztworéw soli, z uwagi r'Ia wystepowanie ich w
postaci uwodnionej. Przebieg stracania byt nastepujacy: do reaktora doprowadzono
roztwdr szczawianu amonowego, potem dodano takg ilo$¢ TiO, (rutyl), aby stosunek
molowy MeO:TiO, wyni6st, jak 1 : 0,99, poniewaz ten sktad w/g [4] zapewnia w
spieku ceramicznym odpowiednie wtasciwosci dielektryczne. Po osiagnieciu 100°C,
przy intensywnym mieszaniu wkraplano roztwér chlorku (Mg, Ca, Sr lub Ba) przez
1 godzing, po czym cato$¢ dalej mieszano i termostatowano jeszcze 3 godziny.
Otrzymane osady odmyto od roztworu NH,CI. Doktadno$¢ odmycia sprawdzono
metodg konduktometryczna.

3. Oméwienie wynikéw badan
Produkty stragcania - szczawiany Mg, Ca, Sr i Ba, ktére otrzymano bez udziatu

TiO,, po wysuszeniu w 100°C poddano analizie termograwimetrycznej do 1000°C -
wyniki przedstawiono w tabeli 2 i na rys. 3.
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Rys.3. a  Analiza termograwimetryczna straconych szczawianéw magnezu
warunki pomiaru:  T=1000°C, V_,=10°C/min, m=270 mg,
Tg=200 mg, DTA=5004V, DTG=1 mV.
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Rys.3.b  Analiza termograwimetryczna stragconych szczawianéw wapnia
warunki pomiaru:  T=1000°C, V_,=10°C/min, m=330 mg,
Tg=200 mg, DTA=500xV, DTG=1 mV.
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Rys.3.c  Analiza termograwimetryczna strqconych szczawiandw strontu
warunki pomiaru:  T=1000°C, =10°C/min, m=290 mg,
Tg=200 mg, DgrA 500 4V, DTG=1 mV.
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Rys.3.d  Analiza termograwimetryczna stragconych szczawianéw baru
warunki pomiaru:  T=1000°C, V,=10°C/min, m=260 mg,
Tg=200 mg, DYA=5004V, DTG=1 mV.
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Tabela 2. Wyniki analizy termograwimetrycznej wykonanej do 1000°C stragconych
szczawian6w magnezu, wapnia, strontu i baru.
Rozkiad termiczny Przemiany
i Y szczawianéw polimorficzne
Badany Pierwsze Drugie Pierwsze Drugie PoRiing | Sy
2 weglanu | masy
zwigzek max. max. max. max. Pierwsza | Druga °c (%]
temp. | Am | temp. | Am | temp. | Am | temp. | Am [°cl °cl
[oC] | 1% | 1°C] | 1] | [°C] | (9] | [°C] | [%]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13
MgC,0, | 215 | 13,0 485 | 59,5 76,2
CaC,0, | 230 | 11,4 455 | 239| 485 | 333 880 63,6
SrCy0, | 110 | 72 | 170 | 124 | 480 | 26,7 930 34,5
BaC,0, | 160 | 25 470 | 45 | 515 810 965 12,5

Na termogramach wystepujg nastepujace efekty:

efekty endotermiczne w 110° - 230°C powstate w wyniku rozktadu
uwodnionych soli. W przypadku SrC,0,podwéjny efekt: w 110°C zwigzany z
ubytkiem wilgoci, a drugi w 230°C wody chemicznie zwigzanej,

efekty egzotermiczne w 470° - 515°C, powstate w wyniku dysocjacji termicznej
szczawiandw; wyjatkiem jest szczawian magnezu, gdzie efekt jest
endotermiczny, poniewaz powstaje tlenek, a nie weglan. Powstajaca duzailo$¢
CO, blokuje reakcjg utleniania CO do CO,, ktéra jest odpowiedzialna za efekt
egzotermiczny,

endotermiczne efekty przemian polimorficznych SrCO, (330°C) i BaCO, (810°
i 985°C),

endotermiczny efekt rozktadu CaCO, do CaO (880°C).

W celu doktadnego zidentyfikowania produktéw rozktadu termicznego

straconych szczawiandw, prazono prébki do temperatury odpowiadajgcej ich

dysocijaciji, a nastepnie przez schtodzenie efekt ten zamrozono, po czym wykonano

analize rentgenowskg fazowg na prébkach proszkowych w dyfraktometrze

rentgenowskim URS 50 IM. Stosowano promieniowania charakterystyczne CukK .
Sktad okreslono na podstawie obliczonych odlegto$ci migdzyptaszczyznowych d,,,
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korzystajgc z kartoteki ASTM. Wyniki zamieszczono w tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki analizy rentgenowskiej fazowej strgconych szczawianéw
magnezu, wapnia, strontu i baru po rozktadzie w temperaturze
dysocjaciji. Promieniowanie charakterystyczne CuKa.

",

Shid ! I n v .-
1 2 3 4 5 6
4.5248 15.3 BaCO,
4.2692 1.7 BaCO,
3.8300 8.9 CACO,4
3.6996 100 BaCOj4
35216 100 SrCO,
3.4470 46.6 SrCO,4
3.2290 53.7 BaCO,
3.0260 100 CaCO,
3.0075 9.3 BaCO,4
2.9955 1.3 SrCO,4
2.8203 10.2 SrCO,
2.6180 27.6 BaCO,4
2.5818 237 BaCO,
2.5319 12.7 SrCO,
2.4835 13.2 CaCO,
24774 242 BaCO,
2.4450 36.1 SrCO,
2.2749 19.8 CaCO,4
2.2720 9.3 BaCO,
2.1800 13.2 BaCO,
2.1692 8.1 SrC0o,4
2.1421 25.3 BaCO,4
2.1007 100 MgO
2.0967 135 BaCOj,4
2.0875 16.8 CaCO,4
2.0422 126 BaCO,4
2.0409 348 SrCO,
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2.0137 176 BaCO,
1.9766 13 SrCO,
1.9390 15.3 BaCO,
1.9382 10.8 SICO,
1.9085 17.4 CaCO,
1.8975 21.1 SICO,
1.8709 20.0 CaCO,
1.8178 20.1 SICO,
1.6845 24.6 BaCO,
1.6010 7.1 CaCO,
1.4873 438 MgO

Stwierdzono, ze z rozktadu MgC,0, gtéwnym i jedynym produktem jest MgO, nato-
miast z pozostatych szczawian6w powstaje odpowiedni weglan.

Metodg BET zmierzono powierzchnig wt. strgconych osadéw szczawianéw oraz
wykonano obserwacije replik powierzchni czastek w mikroskopie elektronowym.
Wyniki w tabeli 4 i na rys. 4.

Tabela 4. Wyniki pomiaréw powierzchni Analizujgc je mozna zauwazyc,
wt. straconych szczawianéw ze szczegblnym wyjatkiem sa
magnezu, wapnia, strontu i baru. krysztaty MgC,0, - 0 najmniej-

Rodzaj szczawianu Powierzchnia wi. m2/g szej powierzchni wt. réwnej 0,88
1 2 oty ¥ ¢
m*/g i najwiekszym wymiarze.
MgC,0, 0,88 : :
Nadmierny ichwzrost przypu-
CaC,0, 8,97
S1C,0, 1.25 szczalnie wynika z utworzenia
BaC,0, 1,07 rozpuszczalnego kompleksu

amonowo-magnezowego, wsku-

tek duzego nadmiaru szczawia-
nu amonowego (stezenie roztworéw réwne 1M); taka sytuacja tworzy warunki sprzy-
jajgce rozrastaniu krysztatbw przy odpowiednio nizszym stezeniu rzeczywistym,
kontrolowanym przez rownowage rozpadu kompleksu [5]. Najdrobniejszym osadem
jest osad CaC,0, o powierzchni wtasciwej rownej 6,00m?/g.
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Rys.4. Obserwacje w mikroskopie elektronowym replik powierzchni
krysztatéw straconych szczawianéw magnezu, wapnia, strontuibaru
(powigkszgenie 10.000x)
a szczawian magnezu,
b szczawian wapnia,
C szczawian strontu,
d szczawian baru.
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Tabela 5.

Wyniki analizy termograwimetrycznej wykonanej do 1000°C mieszanin

strgconych szczawian6w magnezu, wapnia, strontu i baru w obecnosci
TiO, (rutyl).

Rodzaj mieszaniny Temperatuoré dysocjacji Temss:;:tzl;ra ggcz. pOS::?y :::ly 5
1 2 3 &
MgC,0, + TiO, 540 brak efektu 471
CaC,0, + TiO, 520 885 39,9
SrC,0, + TiO, 540 970 28,5
BaC,0, + TiO, 520 985 31,8

W tabeli 5 i na rys. 5 przedstawiono wyniki analiz termograwimetrycznych wyko-

nanych do 1000°C mieszanin straconych szczawianéw Mg, Ca, Sri Ba w obecnosci

TiO, (rutyl) oraz strat masy po ich kalcynacji w 1000°C przez 1 godz. Uzupetnienie

badan skalcynowanych mieszanin stanowia: analiza rentgenowska fazowa (tabela

6), pomiary powierzchni wt. (tabela 7), analiza uziarnienia wykonana w komputero-

wym analizatorze firmy Shimadzu o zakresie wielkoSci mierzonych czastek: 0,1
- 150 um (rys. 6).

Tabela 6. Wyniki analizy rentgenowskiej fazowej mieszanin strgconych szczawia-
néw magnezu, wapnia, strontu i baru w obecnosci TiO,, (rutyl) po kal-
cynacji w 1000°C przez 1 godz.

Promieniowanie charakterystyczne CuKa.
N
%hid | i G i v K
1 2 3 4 5 6
3.990 15 BaTiO,
3.900 5 SITiO,
3.770 5 CaTiO,
3.690 13 MgTiO,
3.239 22 Tio,
3.130 5 BaTiO,
2.830 93 BaTiO,
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2.750 69 SITiO,
2.720 31 MgTiO,
2.690 2 CaTiO,
25520 17 MgTiO,
2.480 10 TiO,
2310 43 BaTiO,
2.249 16 MgTi,05
2.220 21 SITiO,
2.190 6 MgTi,O
2.087 25 MgTiO,
2.060 MgO
2.050 5 MgO
2.010 12 BaTiO,
1.990 24 BaTiO,
1.950 25 SITiO,
1.909 12 CaTiO,
1.840 13 MgTiO,
1.810 6 BaTiO,
1.795 8 MgO
1.706 17 MgTi,05
1.680 12 TiO,
1.630 25 BaTiO,
1.600 19 SITiO,
1.560 CaTiO,
1.556 6 CaTiO,
1.490 12 MgO
1.488 13 MgO
1.380 12 SITiO,
1.235 8 SITiO,

Termogramy kalcynowanych mieszanin wskazujg, ze synteza tytanianéw strontu

i baru rozpoczyna si¢ odpowiednio w 970° i 985°C, tytanianu wapnia ponizej 900°C

tji. w 885°C, a temperatura poczatku syntezy tytanianu magnezu (w obszarze do

1000°C) jest trudna do wyznaczenia - brak efektéw termicznych na termogramie.
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Z kolei rentgenogram dla tego tytanianu wskazuje obecno$¢ niewielkiej iloSci
MgTiO,, MgTi,O; jak réwniez nieprzereagowanego TiO,. Znaczna ilo$¢ TiO, moze
wynika¢ z wyptukiwania sie szczawianu magnezu w czasie odmywania mieszaniny
przed kalcynacjg. Pozostate kalcynowane mieszaniny daty jako jedyny produkt,
tytanian odpowiedniego kationu.

Tabela 7. Wyniki pomiaréw powierzchni Tytaniany wapnia, strontu i

wt. mieszanin strgconych szcza- baru posiadajg bardzo wysoka
wianéw magnezu, wapnia, strontu
i baru w obecnosci TiO, (rutyl) po
kalcynaciji w 1000°C przez 1 godz.

dyspersje proszku o wielkoSci
powierzchni wt. rzedu 17-
10m?/g, natomiast tytanianu

Rodzaj tytanianu Powierzchnia wi. m?/g magnezu ok. 7m2/g_ Z kolei
1 2 analizujgc uziarnienie otrzyma-
MgTiO, 58 nych tytanianéw nalezy stwie-
catio, 172 rdzi¢, ze najwiekszg zawarto$¢
frakcji ponizej 1um posiadajg

SITiO, 16,8 3 ; s :
kolejno: SrTiO,, CaTiO, i BaTiO,

BaTiO, 10,1

ti. 94%, 62% i 52%, a MgTiO,

zawiera zréznicowane w wiel-

kosci frakcje - od 20 do 0,4um, spowodowane brakiem catkowitego przereagowania
substartow.

Dotychczasowe badania wskazujg na to, ze metode pétceramiczng mozna wykor-
zystac bez wigkszych modyfikacji do syntezy tytanianéw magnezu, wapnia, strontu
i baru, przez kalcynacjg mieszanin strgconych szczawianéw w obecnoéci TiO,
(rutyl). W wyniku jej stosowania otrzymuije si¢ w znacznie obnizonej temperaturze
syntezy w poréwnaniu z metodg ceramiczng (por.rys.1) proszki o wysokiej czystosci
fazowej i dyspersiji.
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Rys.5. a Analiza termograwimetryczna mieszanin straconych szczawianéw Mg,
Ca,Sr i Ba w obecnosci TiO, (rutyl)
MgC,0, + TiO,
warunki pomiaru T = 1000°C, V,= 10°C/min, m=295 mg,

Tg=500mg,  DTA =5004V, DTG= imV.
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Rys.5. b Analiza termograwimetryczna mieszanin strgconych szczawianéw Mg,
Ca,Sr i Ba w obecnosci TiO, (rutyl)
CaC,0, + TiO,
warunki pomiaru T = 1000°C, V,= 10°C/min, m=260 mg,
Tg=500mg,  DTA =5004V, DTG= 1mV.
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Rys.5. ¢ Analiza termograwimetryczna mieszanin strgconych szczawianéw Mg,
Ca,Sr i Ba w obecnosci TiO, (rutyl)

SrC,0, + TiO,
warunki pomiaru T = 1000°C, V,= 10°C/min, m=290 mg,
Tg= 500 mg, DTA =5004V, DTG= 1mV.
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Rys.5. d Analiza termograwimetryczna mieszanin strgconych szczawianéw Mg,
Ca,Sr i Ba w obecnosci TiO, (rutyl)
BaC,0, + TiO,
warunki pomiaru T = 1000°C, V,= 10°C/min, m=320 mg,
Tg= 500 mg, DTA =500V, DTG= 1mV.
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Wyniki analizy uziarnienia mieszanin szczawianéw Mg, Ca, Sr i Ba z

TiO, po kalcynacji w 1000°C przez 1 godz.

Rys.6.

Z.Puff, K Kufel



4. Wnioski

1

Proces kalcynacji mieszanin strgconych szczawian6w wapnia, strontu i baru z
TiO, moze by¢ prowadzony w 1000°C przez 1 godz. z wyjatkiem mieszaniny ze
szczawianem magnezu, ktorej temperature nalezy podwyzszy¢ co najmniej o
100°C.

Najwigksze rozdrobnienie i wysokg jednorodno$¢ posiadajg proszki tytaniandw
strontu i wapnia, a nastepnie tytanianu baru.
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