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Badania zmian morfologicznych
produktéw rozktadu
parawolframianu amonowego

1. WPROWADZENIE

Otrzymywanie drutéw woltramowych wysokiej jakosci, stosowanych
w technice elektronowej, jest skomplikowanym, wieloetapowym procesem
technologicznym, Wtadciwosci produkowanych drutéw sa zalezne od wie~
lu czynnikéw technologicznych, réznych dla kazdego etapu.

\lZielu autoréw [;-6] zajmujecych sig¢ badaniami wkasciwosdci wyrobéw
z wolframu uwaza, Ze najbardzicj istotnymi etapami produkcji sa
etapy wstgpne:

1/ otrzymywanie tlenkow wolframu na drodze termicznego rozkkadu

parawolframianu amonowego /P\VVA/,

2/ redukcja tlenkéw wolframu,

W niniejszej pracy zajeto sig¢ etapem otrzymywaniz tlenkéw wolfra-
mu w wyniku termicznego rozkladu PWA,

Istnieja trzy rodzaje hydratéw parawolframianéw smonowych o naste-
pujecych wzorach [7 ]

jedenastowodny PWA - S/NH4/20 L4 1? WO3 o %4 H20

siedmiowodny PWA - 5/NH4/20 . 12 WO3 Al H20

pigciowodny PWA 3" S/NH4/20 « 12 WO3 8 5 H20 -
Jednak w technologii otrzymywania wolframu wykorzystywane sz jedyni
dwa z nich - pieciowodny, krystalizujgcy w ukladzie jednoskosnym
w postaci piytek, tzw. piytkowy i jedenastowodny, krystalizujacy
w uktadzie rombowym w postaci cienkich igiek, tzw. iglowy PWA,
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Parawolframigny amonowe sg zwigzkami trwalymi w temperaturze pokojo~
wej. Natomiast w temperaturze podwyzszonej rozkiadaje sig z wydzie~
leniem wody i amoniaku.

Autorzy !?-14] s@ zgodni, 2e wydzielanie wody rozpoczyna si¢ juz
powyzej temperatury pokojowej, a wydzielanie amoniaku powyzej 100°c,
W wielu pracach [;, 8-1{] podaje sig, ze proces rozkiadu przebiega
wieloetapowo. Wyszczegblnia si¢ jednak rézng 1ilosé etapéw, ich tempe=-
raturowy zakres oraz rézny skiad produktéw przejsciowych, Ostatecz-
nym produktem rozktadu w atmosferze powietrza jest tréjtlenek wolfra-
mu. Z warunkéw prowadzenia procesu rozkladu wynika odpowiednia gra-
nulacja, aktywnos¢ i morfologia czgstek WO5. Wiasciwosdci te maje
istotny wptyw na dalsze etapy produkcji wolframu, zwlaszcza etap
preparowania tréjtlenku, a dalej jego redukcje w wodorze [3].

Zmiany morfologii préezkéw PWA w procesie ich termicznego rozkiadu
do WD3 badali Basu, Sale [2]. Z ich pracy wynika, ze struktura czgs-
tek tréjtlenku wolframu jest zalezna od struktury wyjéciowego proszku
PWA, Zatem inne forme morfologiczne tlenkéw uzyskuje sig¢ w przypadku
rozkladu PWA pieciowodnego a inng dla jedenastowodnego. Autorzy zaob-
serwowali, ze podczas prazenia /w atmosferze powietrza w zakresie
temperatur od 500 do 900°C/ pieciowodnego ptytkowego PWA, w odrdéznie-
niu od iglowego, w ziarnach proszku pojawily sig¢ liczne peknigcia.
Tworzenie sie peknieé autorzy tlumaczg wystepowaniem naprezer w cza-
sie przemiany struktury krystalicznej z ukladu jednoskosnego /piyt=-
kowy PWA/ w ortorombowy, charakterystyczny dla tréjtlenku wolframu.
W czasie przemiany ortorombowego, jedenastowodnego parawolframianu
w ortorombowy WO3 naprezenia sg lggodzone wewngtrz ziarn i nie powo~
duje pekania. Z pracy tej wynika, ze morfologia otrzymanych czgstek
wo, zalezy od charakteru wyjéciowego PWA i od temperatury rozkiadu.
Basu, Sale [2] nie podaja informacji na temat stanu powierzchni
czestek, ktéra jak sie wydaje ma duzy wplyw na reaktywnos¢ materiatu.
Dokladne zbadanie wpiywu temperatury na wktasciwosci WO, uwzglednia~
jace peing charakterystyke proszkéw dla réznych partii wyjséciowego
PWA jest konieczne z technologicznego punktu widzenia.

2. METODYKA BADAR

W niniejszej pracy przeprowadzono badania termicznego rozkiadu
Jédnej partii jedenastowodnego i dwéch partii pigciowodnego PWA.
Prébki parawolframianu pieciowodnego réznity sie zawartoscig zanie-
czyszczen, morfologia ziaren oraz stopniem ich rozdrobnienia /tabe-
la 1/. Dla wszystkich typéw PWA zbadano przebieg rozkladu metoda
termicznej analizy rdéznicowej [5] Na tej podstawie mozna stwierdzic,



Fot. 1 Zmiany morfologii proszku PWA-i-1 w funkcji temperatury rozktadu

a,, a, — morfologia proszku wyjsciowego (pow. 1000, 3000 x )
b,, b, b; — morfologia WO, otrzymanego w temp. 500 C (pow. 1000, 3000, 10000x)
¢, €, ¢3 — morfologia WO, otrzymanego w temp. 650 C (pow. 1000, 3000, 10000x )

d,, d,, d; — morfologia WO, otrzymahego W térhp. 800 C *(pow.9000, 3000, 10000x )






Fot. 2 Zmiany morfologii proszku PWA-p-1 w funkcji temperatury rozktadu
a,, a; morfologia proszku wyjsciowego (pow. 1000, 3000 x )
b,, b;, by — morfologia WO; otrzymanego w temp. 500 C (pow. 1000, 3000, 10000x )

Cy, ¢z, ¢; — morfologia WO; otrzymanego w temp. 650 C (pow. 1000, 3000, 10000x )

n: i
d,, d,, d; — morfologia WO, otrzvmanéiggMr\l!r;gnogrgxp?l)oo, 10000 x )







Fot. 3 Zmiany morfologii proszku PWA-p-2 w funkcji temperatury rozktadu

a,, a, — morfologia proszku wyjsciowego (pow. 1000, 3000x )
by, b, b; = morfologia WO, otrzymanego w temp. 500°C (pow. 1000, 3000, 10000x )
¢y, C2, ¢3 — morfologia WO, otrzymanego w temp. 650°C (pow. 1000, 3000, 10000x )

d,, d;,d; = morfologia WOj; otrzy manadg-w:-temp-800°C Ypow, 1000, 3000, 10000x )






2e colkowity rozklad iglowego PWA nastgpuje w temperaturze 480°C.
zaé piytkowego w 435%.,

Wtadciwodci badanych proszkéw PWA

Tabela 1
Material Zawartodé Srednia érednica
do badan zanieczyszczenh % ziarna [ym]
S1 Fe As Mo metodg metode
; Fischera TAO
PWA=1i=1 0,001 |<0,001 0,00 0,006 4,60 8,92
PWA=p~1 0,001 |<0,001 0,001 0,002 .25 15,16
PWA=p=2 0,001 0,002 0,004 0,006 > 25 19,11

Tormiczny rozkiad prowsdzono w komorowym piecu silitowym w tempe-~
raturach 500, 650 4 800°C ;go°. Prébki proszku umieszczono w pojem-
nikach ze szkta kwarcowego o wymiarach g = 50 mm, Wysokodé nasypywa=-
nej warstwy wynosita.ziwoza 50 mm, Prowadzone wczeéniej wktasne bada-
nie [5] nad wpiywem czasu prazenia na wiasdciwodci WO, pozwolily wy=-
typowa¢ czas izotermicznego rozkiadu. Wynosi on 3 godziny. Identyfi-
kecja produktéw rozkledu metode rentgenowskiej analizy strukturalnej
potwierdzila obecnoéé WOy w prébkach uzyskanych po tym czasie.

Produkty rozkladu omawianych parawolframianéw dla wszystkich
wariantéw temperatury poddano nastepujgcym bedaniom:

- analizie ksztaitu, metodg mikroskopii elektronowej ~ skaningowej
z wykorzystaniem mikroskopu okaningodogo typu ISM-2,

- wielkoéci ziarn metodami Fishera i telewizyjnego analizatora
obrazu /TAO/, !

~ rozkladu wielkoéci ziarn metodg TAO za pomocg’ analizatora obrazéw
mikroskopowych = quantimet 720,

~ ocenie powierzchni wlasdciwej metodg BET z zastosowaniem kalibro=-
wanej aparatury szklenej,

Szczegbtowg charakterystyke stosowenych metod przedstawiono we wczeé-

niejszym artykule [;5].

3. WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Ocena ksztaltu ziarn prowadzona matodg mikroskopii skaningowej
wykaquo. 20 zowngtrzna charakterystyka tlenkdw /rys. 1, 2, 3/ jest
écidlo zwigzana ze strukturg wyjéciowego parawolframionu smonu
wo wszystkich trzoch badanych przypadkach. Powicerzchnis ziern odpo-
wiednich tlonkdw jest jednak wyraznie zmieniono w stosunku do ziarn
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wyjéciowych. Na powierzchni ziarn otrzymanych w wyniku rozktadu
prowadzonego w temperaturze 500°C obserwuje sig¢ drobnoziarniste
wydzielenie., Dla wyzszych temperatur rozkiadu /650°C/ wydzielenia
te fozraotaje sie w wigksze krystality, az do oddzielnych form ty=-
powo sferycznych /w temp. 800°C/ tworzgcych aglomeraty. Aglomeraty
te zachowuja igtowy lub piytkowy ksztait wyjsciowego PWA /rys. 1d,
2d, 3d/. Obserwacje prowadzone dla dwéch partii piytkowego PWA
/PWAp1 i PWAp2/ wykazaly réznice w morfologii zardéwno wyjsciowych
proszkéw, jak i produktdédw ich rozkiadu. W przypadku PWAP2, © wyZz-
szym poziomie zanieczyszczeh, pokréj ziern wyjsciowych znacznie
odbiegs od typowej modelowej morfologii piytkowego PWA, a w ziarnach
wystgpuje liczne peknigcia, Morfologia tlenkéw wytworzonych z tego
PWA jest odmienna w poréwnaniu do tlenkdéw z innych badanych prébek
parawolframianu, Otrzymane na powierzchni ziarn wydzielenia se
drobniejsze i o nieregularnym ksztaicie. Najbardziej uwidacznia sig
to w temperaturze aop°c /rys. 3d3/. Przyczyng¢ takiego stanu nalezy
wigza¢ z duzeg liczbg zanieczyszczet zawartych w tym parawolframianie,
Stosujec metodg telewizyjnego analizatora obrazu /quantimet 720/
przeprowadzono, dla wszystkich Bedanych prébek, iloséciowa analizg
ksztattu. Umozliwita ona okreslenie wspéiczynnikéw ksztaitu, wartodci
wydtuzenia wzglednego, éredniej érednicy ziarn i ich rozkitadu.
Wyniki badar zestawiono w tabeli 2 i na rys. 4, Wskazuje one, ze dla

Parametry ksztattu PWA i produktéw jego rozkladu

Tabela 2
Rodzaj Temperatura|Wspéiczyn- | Wydtuze~ |Srednia Parametr
prébki prazenia nik ‘nie drednica energe~
o ksztattu wzgledne |ziarna tyczny
A -3 w . d T
K sean « 10
p2 [um]

i | 2 3 4 5 6
PWA=i=-1 - 56,3 2,5 . 8,92 1,61
tlenki 500 58,7 2,3 6,30 1,43
z PWA=i-1 - 650 52,2 2,7 6,00 1,91

j 800 51,9 . 2,9 5,40 - 2,05
PWA=p=1 - 61,5 1.5 15,16 0,57
tlenki 500 58,1 1,9 15,35 0,93
z PWA-p~1 650 60,8 1,6 22,82 0,61
800 63,7 1,3 25,27 0,37

10
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1 2 3 4 5 .6
I’WA-p-2 )il 60.3 1;8 19.11 0.85
tlenki 500 59,2 1,9 22,44 0,99
z PWA-p~2 650 61,3 1,8 28,25 ©,82

800 64,4 1,5 28,69 0,48

tlenkéw otrzymanych z piytkowego PWA érednia drednica ziarna rosdnie
wraz ze wzrostem temperatury prazenia, zaé dla tlenkéw z PWA igio-
wych nieznacznie maleje. Podobne zaleznodci wykezaly wyniki bedadh
/tabela 3/ éredniej érednicy ziarna okredlanej metodg Fishera,
poréwnaweczo przédstawione na wykresie /rys, 5/. Nalezy zgznnzyé,

20 rézne wartoséci liczbowe éredniej drednicy ziarna dla danej prébki,
uzyskane z metody TAO i Filhora. wynikajg ze specyfiki stosowanych
metod [15],

Srednia érednica ziaren produktéw rozkiadu PWA w funkcji temperatury
prazenia /metodg Fishera/ wDul]

Tabela 3
Rodzaj PWA L Temperatura prazenia w %
przed
prateniem. 500 650 800
" PWA=i=1 4,60 3,1 2,5 4,36
PWA=p=1 " > 25 12,2 . 16,5 >25
PWA=p=2 > 25 9,7 14,8 >25

Ponadto na rys. 6 zaprezentowano krzywe ilustrujece rozkiady
wielkodéci ziarna tlenkéw otrzymywanych w réznych temperaturach.

Dla tlenkdéw z piytkowych PWA /PWApi, PWAp2/ w miarg wzrostu tempe~ ¢
ratury, zwtaszcza z 500 na'550°C. zwigksza sie udzial frakcji o wigk~
szym ziarnie, Natomiast dla tlenkéw z PWA iglowego w temperaturech
wyzszych wzrasta 1loé¢ ziarn drobnych.

Réwniez parametry ksztaltu /wspéiczynnik ksztaltu. wydiuzenie
wzgledne/ inaczej zmieniajg sig dla tlenkéw z igtowego PWA a inaczej
dle tlenkéw z PWA pitytkowego, co wykazano na rys. 4.

Tak wigc wyniki badah uzyskenych z metody TAO wskazuje na rézny
charakter zmian wlaedciwodci tlenkdw w zsleznoéci od rodzaju PWA
w funkcji temperatury., Nalezy zaznaczyt, 2e iloéciowa analiza ksztai-
tu, ze wzgledu na mozliwoséci metody TAO [15]. dotyczy obserwowanych
w nikroskopie aglomeratéw o ksztalcie wyjsciowych parawolframianéw.

1,
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AgloiQrot}hta rozpatrywane sg jako obiekty plaskie.

Do nieco innych wnioskéw prowadzq pomiary innego waznego para=-
metru, jakim jest powierzchnia wladciwa. Zaestosowans do jej pomia~
réw metoda niskotemperaturowe] adsorpcji azotu /métoda BET/ doéé
dokladnie odzwierciedla stan rzeczywistei powierzchni czgstek
uwzgledniajgcej istniejgce wypdkloéc{. pory i pgknigcia w badanym
materinlo. Stwierdzono, 2e dls wszystkich badanych PWA, zardwno
igtowych jak & piytkowych, powierzchnia wladcivia ich tlenkow zmniej~
eza sie¢ w miare wzrostu temporatury prazonia /rys. 7/. Zmianz tem-
peratury z 500 na 800°C powoduje 3-4~krotne zmniejszenie powierzchni

wiadciwej /tebela 4/.
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Rys. 6. Krzywe rozktadu wiel-
kodéci ziarn WO
otrzymywanych § temp.
500, 650 1 800°C

8/ tlenki z PWA=1-i
/zwartodé frakecji
okredlono w przedzia=-
tach co 2,4 Mm/

b/ tlenki z PWA-p-1
/zawartodé frnkcat
okredlono w przedzia<~
tach co 5,6

c/ tlenki z -p=2
/zawartodéé frakcji
okreélono -w przedzia~
tach co 5,6 jm/

Powierzchnia wkasciwa produktéw rozktadu PWA w funkcji tomperatury

prazenia w nz/g

http://rcin.org.pl

Tabela 4
y Temperatura prazenia w e
Rodzaj PVIA d

prze 00

prateniem 500 650 ; 8
PVIA=1=1 1,324 3,925 3,233 1,365
PWA=p=1 0,383 3,470 3,262 0,787
PWA=-p=2 0,477 4,025 3,105 1,219

13




0 417/
/

PWAj-1
"WAp2
PWAp1
A Jec
650 &

Rya. 7. Powierzchnia wkadciwa proszkdédw PWA i ich tlenkéw w funkecji
temperatury rozkiadu ;

Te dane liczbowe odzwierciedlajg zmiany morfoiogii obserwowane
w mikroskopie skaningowym. Zdjecia prébek wyraZnie wiskazujg na
wzrost wielkodci wydzielen /krystalitéw W03/ w funkcji }amperatury.
Znaczne zmniejszenie powierzchni wlesciwej w temperaturze wy2szej
od 650°C éwiadczy o niekorzystnej roli podnoszenia temperatury pra=-
%2enia, zardwno dla igtowego, jak i pitytkowego PWA., Badania parametru
energetycznego dla FWA ptytkowych se réwniez zgodne z tym wnioskiem.

4, WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badah wyciggne¢ moina nastgpujece

wnioski: A

1, Prazenie parawolframiandéw amonowych w temperaturze 500°C wysters
cza do catkowitego ich rozkkadu.

2, Produkty rozkladu PWA zachowuje ksztalt wyjéciowych ziern /plyt-
kowy bedZ igkowy/, jednak parametry ksztsitu ziarn ulegaje
znianom, Charakter tych zmian w funkcji remperatury jest rézny’
dla PWA piytkowego i igtowegc,

3, Powlerzchnie ziarn produktéw -ozkladu obserwowanych pod mikro~
skopem skaningowym charakteryz ije sig@ znacznym rozwinieciem
w stosunku do wyjdciowego mate islu, Wzrost temperatury prezenia

U
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powyzaj 650°¢C powoduje znaczny rozrost Krystalitow wos, az do
wystgpienia oddzielnych sferycznyeh form tworzgeych jedynie

aglomeraty w ksztelcie wyjsciowych ziarn.

Wartosci liczbowe powiasrzchni wladciwsj wszystkich badanych
proszkéw, s tym samym ich resktywnodé, wyragnie zmniejszaje sig
w funkcji temperatury procesu.

/Tekst dostarczono 19.XX,1984 r./
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