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1, WPROWADZENIE 

Otrzymywanie drutów wolt ramowych wysokiej jakości, stosowanych 
w tecnnice elektronowej, jest skomplikowanym, wieloetapowym procesem 
technologicznym. Właściwości produkowanych drutów sg zależne od wie-
lu czynników technologicznych, różnych dla każdego etapu. 

Wielu autorów [i-^ zajmujących się badaniami właściwości wyrobów 
z wolframu uważa, że najbardziej istotnymi etapami produkcji sg 
etapy wstępne: 

1/ otrzymywanie tlenków wolframu na drodze termicznego rozkładu 
parawolf ramianu amonowego /P.VA/, 

2/ redukcja tlenków wolframu. 
IV niniejszej pracy zajęto się etapem otrzymywania tlenków wolfra-

mu w wyniku termicznego rozkładu PV/A. 
Istnieję trzy rodzaje hydratów parawolframianów amonowych o nastę-

pujęcych wzorach [? ]: 
jedenastowodny PWA - S/NH^/gO • 12 WOj • 11 H^O 
siedmiowodny RVA - S/NH^/^O . 12 WO^ • 7 H^O 
pięciowodny PWA - S/NH^/^O • 12 WO^ • 5 HgO 

Dednak w technologii otrzymywania wolframu wykorzystywane sę jedynie 
dwa z nich - pięciowodny, krystalizujący w układzie jednoskośnym 
w postaci płytek, tzw. płytkowy 1 jedenastowodny, krystallzujęcy 
w układzie rombowym w postaci cienkich Igieł, tzw. igłowy PWA. 
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Parawolfraniony anonows 89 zwlęzkaul trwały*! w tauparaturze pokojo-
wej. Natoniast w teaparaturza podwyższonej rozkładaj« się z wydzie-
leń len wody 1 a«onlaku. 

Autorzy 8-14] 89 zgodni, te wydzielanie wody rozpoczyna się Już 
powyżej tenperatury pokojowej, a wydzielanie amoniaku powyżej lOO^^C. 
W wielu pracach [s, 8-14^ podaje się, że procee rozkładu przebiega 
wieloetapowo. Wyszczególnia się Jednak różn« ilość etapów. Ich tempe-
raturowy zakres oraz różny skład produktón przejściowych. Oatattcz-
nym produktem rozkładu w atmosferze powietrza Jest trójtlenek wolfra-
mu. Z warunków prowadzenia procesu rozkładu wynika odpowiednia gra-
nulacja, aktywność i morfologia czystek WO^. Właściwości te maję 
istotny wpływ na dalsze etapy produkcji wolframu, zwłaszcza etap 
preparowania trójtlenku, a dalej Jego redukcję w wodorze [3]. 

Zmiany morfologii proszków PWA w procesie ich termicznego rozkładu 
do WOj badali Basu, Sale [2}. 2 ich pracy wynika, że struktura częs-
tak trójtlenku wolframu Jest zależna od struktury wyjściowego proszku 
PWA. Zatem innę formę morfologicznę tlenków uzyskuje się w przypadku 
rozkładu PWA pięciowodnego a Innę dla Jedenastowodnego. Autorzy zaob-
serwowali, że podczas prażenia /w atmosferze powietrza w zakresie 
temperatur od 500 do 900°C/ pięciowodnego płytkowego PWA, w odróżnie-
niu od Igłowego, w ziarnach proszku pojawiły się liczne pęknięcia. 
Tworzenie się pęknięć autorzy tłumaczę występowaniem naprężeń w cza-
sie przemiany struktury krystalicznej z układu Jednoskośnego /płyt-
kowy PWA/ w ortorombowy, charakterystyczny dla trójtlenku wolframu. 
W czasie przemiany ortorombowego, Jedenastowodnego parawolframianu 
w ortorombowy WO^ naprężenia sę łagodzone wewnętrz ziarn i nie powo-
duję pękania. Z pracy tej wynika, że morfologia otrzymanych częstek 
WO^ zależy od charakteru wyjściowego PWA 1 Od temperatury rozkładu. 
Basu, Salo [2J nie podeję informacji na temat stanu powierzchni 
częstek, która Jak się wydaje ma duży wpływ na reaktywność materiału. 
Dokładne zbadanie wpływu temperatury na właściwości WO^ uwzględnia-
Jęce pełnę charakterystykę proszków dla różnych partii wyjściowego 
PWA Jest konieczne z technologicznego punktu widzenia. 

2. METODYKA BADAŃ 

W niniejszej pracy przeprowadzono badania termicznego rozkładu 
jednej partii jedenastowodnego i dwóch partii pięciowodnego PWA. 
Próbki parawolframianu pięciowodnego różniły się zawartościę zanie-
czyszczeń, morfologię ziaren oraz stopniem ich rozdrobnienia /tabe-
la 1/. Dla wszystkich typów PVi/A zbadano przebieg rozkładu metodę 
termicznej analizy różnicowej [s]. Na tej podstawie można stwierdzić. 
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Fot. 1 Zmiany mor fo log i i proszku PWA-i-1 w funkcji temperatury rozkładu 

a,, Bz - mor fo log ia proszku wyjściowego (pow 1000, 3000 

b,, bi. b j - morfologia W O j otrzymanego w temp 500 C (pow, 1000, 3000, 10000x1 

c,, c,. CJ - morfologia W O j otrzymanego w t e m p 650 C (pow, 1000, 3000, 10000x1 

d,, d,, ó , - morfologia WO3 otrzymanego w temp. 800 C (pow. 1000, 3000, 10000x1 http://rcin.org.pl
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Fot. 2 Zmiany morfo logi i proszku PWA-p-1 w funkcji temperatury rozkładu 

a,, »2 - morfok jg ia proszku wyjściowego (pow. 1000, 3000x) 

b , , b i . b j - morfologia WO3 otrzymanego w temp. 600 C (pow. 1000, 3000, 10000x) 

c „ C;, C3 - morfologia W O 3 otrzymanego w temp. 660 C (pow 1000, 3000, 10000x1 

d,, d j , d j - morfo logia W O 3 otrzymanego w temp 800 C (pow 1000, 3000, 10000x | http://rcin.org.pl
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Fot. 3 Zmiany morfo logi i proszku PWA-p-2 w funkcji temperatury rozkładu 

a,, 32 - morfok)gia proszi<u wyjściowego Ipow, 1000, 3000x) 

b,, b i , b j - morfo logia WO3 otrzymanego w temp. 500°C (pow. 1000, 3000, 10000x1 

c „ Ci, C3 - morfologia W O 3 otrzymanego w temp. 650°C Ipow. 1000, 3000, 10000x) 

d,, dj,d3 - morfologia WO3 otrzymanego w t e m p . 800°C (pow. 1000, 3000, 10000x1 http://rcin.org.pl
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te całkowity rozkład igłowego PIVA naatępujo w tamporoturzo 480 C, 
zaó płytkowego w 435°C. 

VVłaśclv/oócl badanych proszków PWA 
Tabela 1 

Materiał Zowartość średnia średnico 
do badali zanieczyszczeń % ziarne ] 

Si Fe Aa Mo metodę motodę 
Fischera TAO 

PWA-1-1 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 
PVyA-p-2 0,001 0,002 0,004 0,006 > 25 19,11 

Tormiczny rozkład prowadzono w komorowym plocu sllitowym w tempe-
raturach 500, 650 1 800®C ¿20°, Próbki proazku umieszczono w pojem-
nikach ze szkła kwarcowego o wymiarach ^ • 50 mra. lYyeokoóć naeypywa-
nej warstwy wynosiła zawsze 50 mm. Prowadzone wcześniej własne bada-
nia [s^ nad wpływem czaeu prażenia na właściwości WO^ pozwoliły wy-
typować czas izotermlcznego rozkładu. Wynosi on 3 godziny. Identyfi-
kacja produktów rozkładu metodę rentgenowskiej analizy strukturalnej 
potwierdziła obecność WO^ w próbkach uzyskanych po tym czasie. 

Produkty rozkładu omawianych parawolframlonów dla wszystkich 
wariantów temperatury poddano następujęcym badaniom i 
- analizie kształtu, metodę mikroskopii elektronowej - skaningowej 

z wykorzystaniem mikroskopu skaningowego typu ISM-2, 
- wielkości zlarn metodami Flehera 1 telewizyjnego analizatora 

obrazu /TAO/, 
- rozkładu wielkości zlarn metodę TAO za pomocę'analizatora obrazów 

mikroskopowych - quantlmet 720, 
- ocenie powierzchni właściwej metodę BET z zastosowaniem kalibro-

wanej aparatury szklanej. 
Szczegółowę charakterystykę stosowonych metod przedstawiono wo wcześ-
niejszym ortykulp [jLS]. 

3. V'/YNIKI BADAŃ I ICH DYSKUSOA 

Ocena kształtu zlarn prowadzona motodę mikroskopii skuningowoj 
wykazała, żo zewnętrzna charoktorystyka tlonkrtv< /ryo. 1, 2, 3/ Joot 
ściśle zwięzana ze strukturę wyjścioi-iogo pnrnwolfrfimionu emodu 
wo wazystUch trzech bndonych przypodkach. Powlorzchnis ziorn odpo-
wlodnich tlenków Jeot Jcdnok viyrażnlo zmlonlono w otoi.iunku do zinrn 
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wyjściowych. Na powiorzchnl zlarn otrzymanych w wyniku rozkładu 
prowadzonogo w temperaturze 500°C obserwuje się drobnoziarniste 
wydzielenia. Ola wyższych temperatur rozkładu /650°C/ wydzielenia 
te rozraetaję się w większe krystality, aż do oddzielnych form ty-
powo sferycznych /w temp, 800°C/ tworzęcych aglomeraty. Aglomeraty 
te zachowuję igłowy lub płytkowy kształt wyjściowego PWA /rys. Id, 
2d, 3d/. Obserwacjo prowadzone dla dwóch partii płytkowego PV;A 
/PWApl 1 PWAp2/ wykazały różnice w morfologii zarówno wyjściowych 
proszków. Jak 1 produktów ich rozkładu. W przypadku PVVAp2, o wyż-
szym poziomie zanieczyszczeń, pokrój zlarn wyjściowych znacznie 
odbiega od typowej modelowej morfologii płytkowego PWA, a w ziarnach 
występuję liczne pęknięcia. Morfologia tlenków wytworzonych z tego 
PWA Jeat odmienna w porównaniu do tlenków z innych badanych próbek 
parawoiframianu. Otrzymane na powierzchni zlarn wydzielenia sę 
drobniejsze 1 o nieregularnym kształcie. Najbardziej uwidacznia się 
to w temperaturze 800°C /rys. Sd^/. Przyczynę takiego stanu należy 
wiązać z dużo liczbę zanieczyszczeń zawartych w tym parawolframianie. 

Stosujęc metodę telewizyjnego analizatora obrazu /quantimat 720/ 
przeprowadzono, dla wszystkich badanych próbek, llośclowę analizę 
kształtu. Umożliwiła ona określenie współczynników kształtu, wartości 
wydłużenia względnego, średniej średnicy zlarn 1 ich rozkładu. 
Wyniki badań zestawiono w tabeli 2 1 na rys. 4. Wskazuję one, że dla 

Parametry kształtu PWA 1 produktów Jego rozkładu 
Tabela 2 

Rodzaj 
próbki 

Temperatura 
prażenia 

Współczyn-
nik 
kształtu 

Wydłuże-
nie 
względne 

Średnia 
średnica 
ziarna 

Parametr 
energe-
tyczny 

K - ^ . l O ' ^ 
p2 

w . d E 

1 2 3 4 5 6 

PWA-1-1 - 56,3 2,5 8,92 1,61 

tlenki 500 58,7 2,3 6,30 1,43 
z PWA-l-l 650 52,2 2.7 6,00 1,91 

800 51,9 . 2,9 5,40 2,05 

PWA-p-l - 61,5 1.5 15,16 0,57 

tlenki 500 58,1 1.9 15,35 0,93 
z PWA-p-l 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 

PWA-p-2 - 60.3 1,8 19,11 0,89 

tlenki 500 59,2 .1,9 22,44 0,99 
z lñ¥A-p-2 650 61,3 1,8 28,25 0,82 

800 64,4 1,3 28.69 0,48 

tlenków otrzymanych z płytkowego PWA óradnia środnlca ziarna rodnie 
wraz ze wzrostem temperatury prażenia« zaś dla tlenków z PWA Igło-
wych nieznacznie maleje. Podobne zaleinoścl if;ykazały wyniki badań 
/tabela 3/ średniej średnicy ziarna określanej metodo Flsherat 
porównawczo przedstawione na wykreele /rys. 5/< Nalety zaznaczyć, 
te różne wartości liczbowe średniej średnicy ziarna dla danej próbki, 
uzyekane z metody TAO 1 Flehara* wynikaj« ze specyfiki stosowanych 
metod [15], 

Średnia średnica ziaren produktów rozkładu P«VA w funkcji temperatury 
prażenia /metod« Flshera/ w[^m] 

Tabela 3 

\ 
Rodzaj PWA Temperatura prażenia w "c \ 
Rodzaj PWA 

przed 
prażeniem 500 650 800 

PWA-1-1 
PWA-p-1 
PWA-p-2 

4,60 
> 25 
> 25 

3,1 
12,2 . 
.9,7 

2,5 
16.5 
14,8 

4,36 
> 2 5 
> 2 5 

Ponadto na rys. 6 zaprezentowano krzywe lluetruj«ce rozkłody 
wielkości ziarna tlenków otrzymywanych w różnych temperaturach. 
Ola tlenków z płytkowych PWA /PWApi, PWAp2/ w miarę wzroatu tompa- « 
ratury, zwłaszcza z 500 na 6S0°C, zwiększa się udział frakcji o więk-
szym ziarnie. Natomiast dla tlenków z PWA Igłowego w temperaturach 
wyższych wzrasta Ilość zlarn drobnych. 

Również parametry kształtu /współczynnik kształtu« wydłużenie 
względne/ Inaczej zmlenlaję się dla tlenków z Igłowego PWA a Inaczej 
dla tlenków z PWA płytkowego, co wykazano na rys. 4. 

Tak więc wyniki badań uzyskanych z metody TAO wskazuję na różny 
charakter zmian właściwości tlenków w zależności od rodzaju RVA 
w funkcji temperatury. Należy zaznaczyć, że Ilościowa analiza kształ-
tu, ze względu na możliwości metody TAO [isj, dotyczy obserwowanych 
H mikroskopie aglomeratów o kształcie wyjściowych parawolframlanów. 

11, 
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Rys. 4. Współczynniki kształtu 
/k 1 w/ 1 parametr ener-
getyczny /E/ proszków 
P'MA l ich tlenków w funk-
cji temperatury rozkładu 

500 

Rys. 5. średnie órednlce ziarna 
oznaczono metod« TAO 
1 Flshera proszków PWA 
1 Ich tlenków w funkcji 
temperatury rozkładu 

Aglomeraty te rozpatrywane s« Jako obiekty płoskle. 
Oo nieco Innych wniosków prowadzę pomiary Innogo walnego para-

metru, Jakim Jest powierzchnia właściwa. Zoetosowano do jej pomia-
rów metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu /metoda BET/ dość 
dokładnie odzwierciedla otan rzeczywistej powierzchni czystek 
uwzględniajęcej istnloj^ce wypukłości, pory i pęknięcia w badanym 
materlolo. Stwierdzono, żo dlo wszystkich badanych Py/A, zarówno 
Igłowych Jak 1 płytkowych, powierzchnia ułaśclwa ich tlenkói; zmniej-
sza się V/ miarę wzrostu teraporotury prażonla /ryfe. 7/. ;T(nlana tem-
peratury z 500 no 000°C powoduje 3-4-krotno zmnlojszonlo powierichni 
właściwej /tabela 4/. 

•12 
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Rya. 6. Krzywe rozkładu wlsl-
ko«ol zlarn WO, 
otrzyMywsnyoh • temp. 
500. 650 1 SOO^C 

•/ tlankl z PWA-l>i 
/zwartoAć frakcji 
określono w przedzia-
łach co 2,4 Ma/ 

b/ tlenki z PWA-p-i 
/zawartość frakcji 
określono w przedzia-
łach co 5,6JJR/ 

c/ tlankl z 
/zawartość frakcji 
określono w przedzia-
łach 00 5,6 jjt/ Olum 

Powierzchnia właściwa produktów rozkładu PlVA w funkcji tomperarury 
prażenia w m /g 

Tabela A 

Rodzaj PV/A Rodzaj PV/A 
przed 
pretanlem 500 650 600 

PVVA-1-1 1,324 3,925 3,233 1.365 

PWA-P-I 0.383 3,470 3,262 0,787 

PWA-p.2 0,477 4,025 3,105 1.219 

13 
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Sfm^/gi 

500 650 

i'WAI-1 
iWAp2 
iWApI 

m i 
eoo 

Rya, 7. Powierzchnia właściwo proszków PVVA i ich tlenków w funkcji 
temperatury rozkładu 

Ta dane liczbowe odzwierciedlają zmiany morfologii obserwoi^jane 
w mikroskopie skaningowym. Zdjęcia próbek wyraźnie wskazuję na 
wzrost wielkości wydzieleń /krystalitów WO^/ w funkcji temperatury. 
Znaczne zmniejszenie powierzchni właściwej w temperaturze wyższej 
od 550°C świadczy o niekorzystnej roli^podnoszenia temperatury pra-
żenia. zarówno dla igłowego, jak i płytkowego PWA. Badania parametru 
energetycznego dla PWA płytkowych sę również zgodne z tym wnioskiem. 

4. WNIOSKI 

No podstawie przeprowadzonych badań wycięgnęć można następujęce 
wnioskit 
1. Prażenie parawolframianów amonowych w temperaturze 500°C wystar-

cza do całkoiYltego ich rozkładu. 
2. Produkty rozkładu RVA zachowuję kształt wyjściowych ziarn /płyt-

kowy będź igłowy/, jednak pnraroetry kształtu ziarn ulegaję 
zmianom. Charakter tych zmian w funkcji temperatury jest różny 
dla P1VA płytkowego 1 igłowagt. 

3. Powierzchnia ziarn produktów ozkładu obserwowanych pod mikro« 
skopem skaningowym charakteryj. ije się znacznym rozwinięcia» 
w stosunku do wyjściowego mato iału. '.'/zrost temperatury prażenie 

14 
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powyżej 650®C powoduje znaciny rozrost krystiilitów W^j» do 

wyatępiania oddziolnych sferycznych form tworzących jedynie 

aglorooraty w ki^ztełcle wyjściowych ziarn, 

4. WartOBCi liczbowe powierzchni właśclwoj wazystkich badanych 

proszków, a tym samym ich reaktywność, lyyrażnie smniejazaję eif 

w funkcji temperatury procesu. 

/Tekat dostarczono 19.XI.1984 r./ 
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