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Analiza metod badawczych materiatow
proszkowych stosowanych w technice
elektronowej

. WSTEP

W ‘technice elektronowej na zarniki, lampy halogenowe czy teZ grzejni-
ki lemp elektronowych stosuje sig materiaty wysokotopliwe Jjak wolfram ¢
molibden, Mogg one byé otrzymywane jedynie na drodze spiekania proszkéws
Wiadciwodcl proszkéw istotnie wpiywaja na werunki spiekania oraz na ja=
kodé otrzymywanych z nich koricowych wyrobéw elektronowych, Tak wigc cha-
rakterystyka proszkéw jest problemem dodé istotnym w przemy$le materiaXdw
elektronowych, a ponadto waznym réwniez w innych technologiach, w ktérych
surowiec jest w postaci proszkoweJj. ’ 3

W obecne] pracy zajeto sig analizg metod badawczych stosowanych do
charakterystyki materiaXu proszkowego i wytypowaniem niezbgdnych metod
pozwalajgcych mozliwie najpekniej ocenié Jego wiagciwosci. \

Ogélnie znanymi parametrami charakteryzujgcymi materiat proszkowy s§:
ksztatt ziaren, wielkodé ziaren i rozktad wielkosci ziaren,

W praktyce przemystowej do oceny tych wielkodci stosuje sig rézne mnieJ
lub bardziej doktadne metody umozliwiajgce wyznaczanie z rézng prezycjq
wyzeJ wspomnianych parametréw [1]. .

W niniejszeJj pracy przeprowadzono analizg stosowanych metod na pOdsta—
wie badah wtasciwos$ci proszkéw parawolframiandw amonowych wykorzystywa=
nych jako surowiec do produkeji drutéw wolframowych. Scharakteryzowano
stosowane metody badard i ich rezultaty.
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2+ METODY BADAWCZE STOSOWANE DO OCENY JAKOSCI PROSZKOW

w pfacy uwzglgdniono jedynie metody zwigzane z proszkowg postacig
materiatéw., Jak wspomniano, istotnymi parametrami z punktu widzenia wiag~
ciwos$ci materiatu proszkowego sg: ksztait ziaren, wielkos$é ziaren i roz=-
k¥ad wielkoéci ziaren. Sg one Sciéle zwigzane z wielko$cig powierzchni
czastek, ktéra odgrywa wazng rolg w procesach fizykochemicznych na gra-
nicy fazowej cialo state-gaz, procesach kontrolowanych zaréwno przez
dyfuzje, Jjak i przez reakcje chemiczng, Szybkosé tych procesdéw zalezy bo-
wiem od wielkodci powierzchni ziaren.,

23], Ksztalt ziaren

Ksztait ziaren ocenia s5ig¢ metodami mikroskopii optycznej lub elektro-
nowej. Obrazy z mikroskopu'pozwalajq Jjedynie na wizualng oceng tego
ksztaxtu, Ilodciowg analize mozZna natomiast przeprowadzié metods tele-
wizyjnego analizatora obrazuéquéntimetu; W tej metodzie dle opisu ksztaX-—
tu ziaren uwidocznionych pojedynczo na obrazie mikroskopowym /traktowa=
nych Jjako obiekt ptaski/ mierzy sig polg“i obwdéd konturu ziarna oraz
zbidér odecinkéw przecinajgcych ten kontur, zwanych drednicemi Martina lub
Fereta., Przez srednicg Martina rozumie sig dowolny odecinek przechodzacy
przez Srodek cigzkosci figury i dzielgcy Jq na dwie réwne czgéci. Sredni-
ca Fereta zaé jest to rzut konturu ziarna na dowolng o$. Zmierzone za
pomocg quantimetu wyzej podane wielkosci pozwalajg obliczyé dwa wazne
parametry niezbgdne do jednoznacznego opisu ksztaitu ziaren, Sg to kon-
turowy wspéiczynnik ksztaXtu oraz wydluzenie wzgledne. W pracy 2 wudo-
‘wodniono, ze Jjednakowa warto$é wspétozynnika ksztattu i wydtuzenia wzglgde
nego $wiadezgq o identycznodci dwéch obiektdéw wypukiych,

Konturowy wspétczynnik ksztaltu K jest to stosunek pola powierzchni
obiektu ptaskiego do kwadratu Jjego obwodu, co moZna przedstawié wzorem:

e | /1/
= 1
2 '

gdzie: A ~ pole powierzchni obiektu
p - obwéd obiektu
Drugi parametr wydluzZenie wzgledne "w" zdefiniowano w obecnej pracy
Jako stosunek maksymalnej srednicy Fereta do minimalnej. Mozna go ‘takze
wyliczyé na podstawie stosunku Sredniej ‘Srednicy Martina do $redniej
drednicy Fereta, Wéwczas wydluzenie wzgledne odczytuje sie z tablicy za-
' mieszczonej w pracy [3)e W niniejszej pracy podano odwrotnosé odczytane-
g0 wydtuzenia, albowiem taka postaé wydiuZenia Jest wygodniejsza do wyz-
naczania trzeciego parametru, tzw, energetycznego parametru E. Zgodnie
2z niepublikowanymi danymi Gradkiego charakteryzuje on reaktywnosé prosz-
ku i jest definiowany wzorem:
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£ |+ /2/

gdzie: D - Srednia $rednica czgqstek /drednica Martina w ym/
3 Iﬁl - wartodé bezwzgledna wektora wskazujgcego odlegzosé badanych
czgstek od czgstek kullstych w ukiadzie wspdirzgdnych x, ¥
Wartodé bezwzgledng wektora ® okresla wzérs

ﬁ;l =\[(x1 i X2)2 +iE¥y y2)2 3 /3/
gdzie: X4 = wydiuzenie wzgledne koia X4 =  Foy r B

X, = wydiuzenie wzglgdne czastek badaneJ prébki

¥4 = wspélezynnik ksztaltu knA/pZ dla kole y, = 79,6'10"3

Yo wspbtczynnik ksztaltu dla badanych czgstek

2.2, Wielkodé ziaren

Przy okredlaniu wielko$ci ziarem napotyka sig na znaczne trudnogci
spowodowane réznorodnosdcig ksztatu poszczegbélnych ziaren danego materia=
Tu, Wynika to z faktu, 2e ksztaXt ziaren rzeczywistych znacznie odbiega
od kulistego, gdy tymczasem w wielu przypadkach wielkosé czgstki defi-
niuje sie Jjako Srednice kuli.

Do oceny wielkosci ziarna stosowane sg rézne metody wykorzystujace
rozmaite zjawiska fizykochemiczne, Mogg to byé:

- metody mikroskopowe - oparte na pomiarze w okreslonym pnrlu widzenia

mikroskopu, i ‘

- metody oparte na pomiarze szybkogci opadania cziqstek zawieszonych w
cieczy lub gazie /metoda sedymentacji, metoda mikromerograficzna, fo=-
tosedymentator/,

- metody analizy sitowe],

- metody opierajgce sig na pomiarze przepuszczalnoscl gazu przez prébke
sprasowanego proszku /Fighera/,

-~ podrednie metody opierajgce sig na pomiarze adsorpcjl gazéw /BET/,

- metody technologiczne oparte na badaniach wtasciwodcl fizycznych za=
leznych od wielkodci i ksztattu ziaren, np. pomiary cigzaru usypowego,
sypkosdci, prasowalnosci, zageszczalnosci proszkéw itp,

W pracy do charakterystyki proszkéw'zastosowuno Jedynie naibardzie]
nowoczesne, instrumentalne metody. Pominigto badania technol.  .czne i me-
tody analizy sitowej.

22t et ody mikyroskopowes

W metodach mikroskopowych wielkos$é czgstki mozna okreslaé w rézny spo=
s6b, Zgodnie z PN-H=04951 Jako Srednice czgstli przyjmuje si¢ maksymalng
cigciwg obrazu w lierunku poziomym lub tez Srednicg kota o powierzchni
réwnej powierzchni rzutu czgstek na praszczyzne obrazu mikroskopowego.
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Mikroskopowy wymiar czgstki mozna tez podad [_33 Jjako maksymalny lub mli-
nimalny wymiar liniowy ziarna, Srednicg¢ Martina lub srednice Feretz.

W metodzie analizy mikroskopowej przy zastosowaniu gquantimetu wymiar
czastici charakteryzuje sig Srednicg Martina.,

22,29 Me todyioparte na pomiarise

4

8 bk o grgairrop aiita n isa icgigist @ k

Do tej grupy metod nalezy zaliczyé analizg sedymentacyjns lub Zobtoges
dymentator /opadanie czgstek w cieczy/ oraz analize mikromerograficzng
/opadanie czastek w gazie/. Wykorzystuje sie w nich mozliwoéé pomiaru
szybkosci opadania czgstek w cieczach lub gazach, przv czym wielkosc zia-~
ren definiuje sig Jjako Srednice czastek kulistych, ktére w tych samych
warunkach opadaja z szybkodcig rdéwna czgstkom rzeczywistym /srednics
Stockes’a/"

Obliczanie érednicy ziaren przeprowadza sie wedXug wzoru Stockes’a do-
prowadzonego do postacis

3 n h g
d = * 14/
8 T B v

gdzie: h -~ wysokos$é opadania czastek /w om/
t = czas opadania /w min/
2 - lepkosé cieczy sedymentacyjnej /w g cm"1, s~/
@x» ¢ ¢ — ggstosé ziaren, ggstosé cieczy /w g * w2/
‘A = wspbiczynnik /A = 175 dla czgstek kulistych,
) A = 141 dla czgstek w ksztaicie szedcianu/

2:2.9,Me toda Fishera

W metodzie tej oparto sig na mozliwoSci oceny przepiywu powietrza
przez warstwe sprasowanego w tulel proszku., Pozwala to dzigki wykorzys-
taniu odpowiednich wykresdéw znajdujgcych sig¢ w wyposazeniu kazdego apa-
ratu Fishera wyznaczyé przybliZong érednig sérednicg ziaren., '

202, P08 ¥edwlae"e¥oda obl iczaniia
fredmiledigradni ey 2 netody BET

Dla celdéw pordéwnawczych Srednig $redniceg czgstki mozna obliczyé z war-
todci powierzchni wasdciwve] zmierzone;}'metoda, BET. W tym przypadku za
Srednice ziarma przyjmuje sie Srednice kuli, ktdra ma Jednakows wielkosé
powierzchni wtadciwe] z czgstky rzeczywistg. Srednis Srednicg wylicza sie
ze vizoru:

4= = /51
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2 Qi
gdzies: S, - objetosciowa powierzchnia wxasciva [Jlgi

Il m

g,}, Rozk¥ad wielkosci ziarna

Wigkszodé oméwionych powyzej metod umozliwia okreslenie rozkiadu wiel-
kosci ziarna‘dlavdanej partii proszku, co w spoééb bardziej precyzy ny
odzwierciedla wtasciwo$ci materiatu w formie proszkoweJe.

Rozk*ad wielkodci ziaren moze byé okreslony na podstawie procentowego
udziaXu ilosciowego danej frakcji

, g
P, = /6/
20y

albo procentowego wagowego udziatu frakc,ji

m.

3
Pi/w/ Zmi

/1

Wyniki analizy sktadu ziarnowego podaje sig najczqécie) w zestawie=
niach tabelarycznych, czy tez metodami graficznymi -~ calkowg lub réinicze
kowg. W metodzie catkowej wykresla sie krzywa zwang dystrybuantg funkcji
rozktadu, ktdéra przedstawia catkowity udziai procentowy czgstek o mniej=
szych rozmiarach niz dana érednica. Rézniczkujgc tg krzywq uzyskuje sie
tzw. krzywg rozkradu wielkodci ziarna /metoda rézniczkowa/, ktdéra ilus-
truje procentowg zawarto$é ziaren w poszczegdlnych frakcgach.

ielkodé powierzchni wtasdciwe,] proszkdw

Dla oceny wielkoSci powierzchni wasciwe] proszkéw stosowane mogy byé
w zasadzie rézne metody, np. oparte na pomiarze zwilZalnos$ci, pomierach
cieplnych, pomiarach adsorpcji gazéw lub adsorpcji substancji z roziworéw.
Jednak najbardzie) rozpowszechniona metods jest tzy, metoda BET oparta na
niskotemperaturowe) adsorpcji azotu przy stopniowo zmniejszanym cisénieniu
gazu, czy tez uproszczona, Jjednopunktowa metoda BET, w ktdérej adsorpcjg
azotu prowadzi sig przy jednorazowym spadku cignienia /tg drugg wykoriys-
tano w niniejszej pracy/.

Dla posiadanej aparatury powierzchnie wtadciwg oblicza sig ze wzoru:

; /Py = px = 2/
S =% . ———Z———L——— /8/
w p2 - p1
gdzie: 2
Sw - powierzchnia wtasdciwa wagowa [%—]
k =~ stata charakterystyczna dla danej aparatury odpowiadajgca

powierzchni wprowadzonych czgsteczek azotu
m - masa prébki
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Py - cidnienie "prézni azotowej"

Py P3 = cisdnienie wprowadzonego azoltu przed i po adsorpcji

z - poprawka ujmujgca zaleznosé ilosci wymrozonego azotu od stopnia
wypeinienia naczynia pomiarowego.

3. MATERIAL DO BADARN

Do badan zastosowano dwa typy parawolframianu amonowego
- igtowy /PWA~i=/ o wzorze 5/WH,/,0 *+ 12 WO5 + 11 Hy0
=~ ptytkowy /PWA=-p~/ o wzorze 5/NHQ/20 * 12 WO5 * 5 H,0

Dla kazdego z nich przebadano po trzy rézne partie proszku od réznych
producenl<w oznaczone w niniejszej pracy symbolamis

PWA=i-A | PWA-p~A
PWA=i=B igxowy oraz . PWA~p=B piytkowy
PWA=i~C : PWA=p=C

Dane dotyczace sktadu chemicznego badanych parawolframiandéw zestawio=
no w tabeli 1.

Tabela 1
Sktad chemiczny badanych prébek PWA
Teore%yczna 2 Do$wiadozalna Zawartosé
zawartosé % zawartodé . w %...| ... zanieczyszczed %
Rodzaj NHI + HZO
TA NHy | NHy#1,0 | N, [ metod metoda | S1 Fe As Mo
da deriwva-
wa= | togra=~
1 gowa | ficzna.
PWA=i=A" : 15,18 | 10,0 | 11,2 0,002} <0,001 | 0,001]| 0,004
PWA=i=B | 5,25 14,12 5,041 9,3110,5 '|0,001}<0,001 ko0,001| 0,00
PWA=i=C 9952 1 11,4 § 10,6 0,001} <0,001 }0,001] 0,004
PWA=p=A 5,45 § 10,61 10,5 ,002} 0,001 :k0,001} 0,003
PWA-p=B | 5,43] 11,17 | 5,45 | 10,6 | 10,2 0,001} <0,001 £0,001| 0,00
PWA=p=C ' 5,43 110,91 10,8 0,004{ 0,0002f 0,004 0,008

Teoretyczng zawartosé NH3 i H,0 w parawolframianach obliczono na pod=
stawle ich wzoréw chemicznych. chznq zawvartodé tych dwéch sktadnikdw
okreslono dodwiadczalnie metodg waaowa, mierzgqc straty masy w czasie pra-
zenia prébki do temperatury 900°C orez metody deriwatograficzng na pod-
stawle krzywej ubytku masy, Pomiar ilosci samego amoniaku przeprowadzono
w aparacie stosowanym do oznaczania azotu w azotku boru [4].

Badania wykazaly, Ze zawarto$é amoniaku jest dos$é zgodna z wartodcia
teoretyczng, zas lgczna zawartosé amoniaku i wody okresdlona doswiadczalnie
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b,) PWA-i-B pow. 1500 x

c;) PWA-i-C pow. 500 c,) PWA-i-C pow. 1500 x

Rys. 1. Zdjecia mikroskopowe proszkow- igtowych PWA
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a,) PWA-p-A pow. 500 a,) PWA-p-A pow. 1500x

b,) PWA-p-B pow. 1500 x

¢;) PWA-p-C pow. 500x ¢,) PWA-p-C pow. 1500x

Rys. 2. Zdjecia mikroskopowe proszkéw ptytkowych PWA



od wartodci teoretyczne] odblega. Fakt ten naleizy wytlﬁmaczyé czgdclowy
utratg wody krystalizacyjnej podczas suszenia parawolfromianéw w tempe~
raturze 100°C, Potwierdzajq to takze badania deriwatograficzne, z ktdérych
wynika, %e juz w zekresie temperatur 20=-100% zachodzi plerwszy etap roz~

kXadu PWA zwigzany z utratq wody E ‘6].
"DIa badanych parawolframiandw przeprowadzono fazowg analizg rentge=

nowskg. Do tego celu wykorzystano dyfraktometr firmy Philips z anodg

miedziang z monochromatorem grafitowym., Uzyskane dane identyfikacyjne

/df_ﬂ] ~ odlegtodci migdzyptaszczyznowe oraz ich intensywnoéé I/I / Wym—

kazujg zadowalajgog zgodnoéé z danymi Hahnerta [7], zaréwno dla 1glowe-

go Jak 1 ptytkowego PWA,.
Oceng wkadciwosci szedciu typdw parawolframiandw amonowych przeprowa=
dzono nastepujgqcymi metodami:

1+ Elektronowej mikroskopii skaningowea - zastosowano mikroskop skanine-
gowy typu ISM=2,

2. Analizy obrazéw mikroskopowyoh przy uzyciu elektronicznego analizato=~
ra obrazu mikroskopowego w telewizyjnym mikroskopie optycznym. Zasto~
sowano Quantimat 720,

3. Analizy sedymentacyjnej w cieczy, Zastosowano wageg sedymentacyjng ty=-
pu WR-2, Sedymentacje PWA igowych prowadzono w n-propanalu, a PWA
ptytkowego w glikolu etylenowym. .

4, Analizy sedymentacyjnej w gazie /powietrzu/. Zastosowano mikromero-
graf Sharples’a,

5, Jednopunktowej niskotemperaturowej adsorpcji gazu /azotu/ = metoda
BET ~ zastosowano kalibrowang aparaturg szklang.

6. Pomiaru przepuszczalnodci gazu przez prébke sprasowanego proszku =
- zastosowanc aparat Fishera.,

44 WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Wyniki wizualne) oceny ksztaktu ziaren szedciu typéw badanych parawol-
framianéw uzyskane metodg mikroskopli skaningowej przedstawiono na ryse
1 1.8, }

Ksztalt, ziaren Jest Scidle zwigzany z ukiadem krystalograficznym, w
ktérym dana prébka krystalizuje, Z tego wzglgdu obserwuje sig istotne
réznice migdzy PWA plyfkowym krystalizujgcym w uktadzie jednoskoénym,

a PWA igtowym = w uktadzie rombowym, PWA igiowy tworzy Krysztal o wydiu-
fonym ksztatcie w formie pasko Scigtych stupkéw, ostro zakoriczonych
ptaskich listewkach oraz cienkich igtach beziadnie uktadajgcych sig w
wigksze skupienia, PWA piytkowy tworzy zad ziarna o ksztaXcie zblizonym
do szescianu,

Obrazy mikroskopowe umozliwiaJjg ponadto bardziej szczegdilowg oceng
stanu powierzchni, stopnia jej porowato$ci oraz -~ w sposéb posredni -
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- kruchosci materiatu, Stan powierzchni igtowego PWA jest zbliZony do
siebie, natomiast obserwﬁje sig¢ réznice dla trzech partii piytkowegos.

W prébce PWA-p-A krawgdzie ziaren sg ostro zarysowane, a $ciany dosko-
nale wyksztaicone, Tymczasem w pozostatych partiach PWA=p-B i C krawg-
dzie sg uszkodzone, czego przyczyng moze byé wigksza krucho$é materiatu,
Najbardziej jest to uwidocznione w prébce PWA-p-C, dla ktdrej pokrdj
ziaren Jjuz znacznie odbiega od stanu idealnego. Obrazy mikroskopowe
pozwalajg takze na okreflenie réznic w wielkosci poszczegdélnych ziaren
miedzy danymi partiami materia*u, co ilustruje tabela 2,

) Tabela 2
Zakres wymiardéw krysztatéw PWA na podstawie obserwacji mikroskopowych
PWA iglowy PWA piytkowy
A B C A B c
dtugosé ziaren w pm 15=50 8=40 | 10=30 5=60 | 5=40 5=100
szerokodé ziaren w pm 215 | 1=5 1=10 | 5-60 | 5-40 | 5=100

Jednakze ze wzglgdu na zbyt maly zbidér obserwowanych czgstek, takie
okreslanie wielkosci ziaren nie jest reprezentatywne dla ddnej partii
materiatu,

Natomiast zastosowanie elektronicznego analizatora obrazu-quantimetu
stwarza mozliwosé przeanalizowania zbioru minimum 600 krysztaX*dw i naj-
lepiej oddaje charakterystyczne cechy badanej zbiorowo$ci., Metgda ta
pozwala, obok wyznaczenia Sredniej Srednicy ziaren i ich rozktadu, okres-
1lié takie parametry ksztattu, Jjak: konturowy wspdéiczynnik ksztaXtu, wy-
dXuzenie wzgledne, czy parametr energetyczny. Wyniki przeprowadzonych w
tym zakresie badari zestawiono w tabeli 3,

Tabela 3
Warto$é wydtuzenia wzglednego "w", wspéiczynnika ksztattu K i parametru

energetycznego E dla badanych typdéw PWA

Rodza j Wspbtczynnik Wydtuzenie Srednia Parametr
PWA ksztattu wzglegdne Srednica energetyczny
K”A/PZ"]O-3 w d [pm] E
PWA=i=A sl 257 6,81 1,247
PWA-i-B 2155 2.2 8,15 19320
PWA=i=C 56,45 2459 8,92 1,812
. PWA=p=A 59,2 0 29,05 0,635
PWA=-p=B 61,5 155 15,16 0,566
PWA=p~C 60,3 1,8 19,11 0,853

Jak widaé, wartosci liczbowe wydiuzenia wzglednego oraz Rarametru
energetycznego dla igtowego PWA sg duzo wigeksze niz dla ptytkowego, zas
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paramefru K.mniejsze i znacznie odbiegajq od wartoéci'x i w dla kwadra-
tu /K = 62,5 + 1072, w = 1/ oraz rombu /K = 62,5 * 1072, w = 1,42/ Da~
ne te potwierdzajq obserwacje mikroskopowe, Wartosci wyznaczonych para=-
metréw K, w i E wskazujg réwniez na réinice migdzy poszczegdlnymi par=

tiami proszku o tym samym typiew.

Tabels

8rednia Srednica ziaren proszkéw PWA okreslona réznymi metodami

! Sreania érednica'ozqstek W jm i

Rodza] -

PWA quantimet | sedymenta~ |mikromero=~ | metoda metoda
720 cja w cie= |graf Fishera BET
N e T S 8 !

PWA-i-A"| 6,81 10,67 4,96 5,45 0,84
PWA=i=B 8,15 11,38 4,72 7,80 0,84
| PWA=1~C 8,92 13,98 5,36 4,60 0,94
'| PWA=p=A 29,05 61,42 14,87 - 3,51
| PwA~p-B | 15,16 71,68 15,98 - 3,4
: PWA~-p~C 19419 44,419 12,86 - 2,73

W tabeli 4 zestawlono wyniki badai Srednlej Srednicy ziaren, a na
rys. 3 przedstawiono rozkiady wielkosci ziaren. Dla metody s~dymentacji
i mikromerografu okredlono wagowy /objgtodciowy/ procent ud..atu czgs-
tek, ‘dane z quantimetu podawane sg w procentach iloéclowych, Dla pordw=
nania tych trzech metod przeliczono zgodnie z normg PN=78/H=~04951 pro-
cent iloéciowy udziatu czgstek na objetosciowy. Wyniki przedstawiono
w postaci dystrybuanty funkecji rozktadu /udzial procentowy czgstek o
mniejszych rozmiarach/. 8rednie Srednice czgstek wyznaczone réznymi me-
todami sgq rézne, porévnywaé Je mozna Jedynie w obszarze danej metody.'
Wynika to z wad i zalet poszozegélnych metod badawczych, poniewaz jedne
z nich nie obeJjmujg swoilm zakresem czgstek o duzych rozmiarach, inne za$
pomijajq ziarna bardzo drobne, o ozym $wiadozq dane z wykresu /rys. 3/.

Najwyzsze wartodci uzyskuje sig¢ z metody sedymentacji, w ktérej pomi-
nigty Jjest udziat drobnej frakcji proszkéw, Ponadto wadg tej-metody Jest
zawyzanie ilodci frakcJi grubych, wynikajqce ze sposobu realizacji pomia=
ru, co spowodowane Jest efektem réwnoczesnego opadania drobnych frakcji
proszku znajdujgcych sie w zawlesinie cieozy sedymentacyjnej na mniej-
szych wysokodciach niz uwzglgdniana do obliczerd wysokoéé "h',

Takg wade wyeliminowano w metodzie mikromerograficznej, w ktére]
wszystkie czgstki spadajq na szalke wagi z Jednakowej wysokodci, Jeenak=
%2e metoda ta zakresem swoim obejmuje czgstki o Srednicach 1,4 = 57,1 um.,
Dla ptytkowych PWA zakres-ten jest niewystarczajgcy, gdyz pod mikrosko-
pem widaé wieksze czgstki niekiedy do Srednicy 180 ume Dla proszkdw o wy=-
diuzonym ksztalcie /igtowy PWA/ dodwiadczalnie nie zarejestrowano czgstek
o srednicy wigkszej od 25 um, chociaz takie wystgpujqs
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Hyse 3. Dystrybuanta funkcji rozkzadu proszkéw PWA /udzial procentowy
czgstek o mniejszych wymiaraéh P w funkcji éredniej srednicy d/
a/ PWA=i=A, b/ PWA=i=B, ¢/ PWA=i=C, d/ PWA=p-~i, e/ PVA=p=B, f/ PWA=p=C

krzywa 1 - dane z analizy sedymentacyjnej

krzywa 2 = dane z mikromerografu

krzywa 3 - dane z quantimetu w procentach ilofciowych
krzywa 4 = dane z quantimetu w procentach wagowych
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Poréwnanie krzywych rozktadu wielkosci zlarna rys, 3 wskazuje, ze
dane z quantimetu uwzgledniajg zaréwno zawartosé frakeji drobnych, Jjak
i nie pominigto frakeji gruboziarnistych. W zwigzku z tym daje on pemjej=
szg charakterystykg materialu obaanudch pelny zakres wielkosci czgstek,

Zastosowene w pracy metody: Fishera i BET nie dajg mozliwodei oceny
rozk¥adu wielkoéci ziaren, Metoda Fishera pozwala Jedynie na szybks
oceng dredniej érednicy. Wyniki sg zbliZoue do danych z mikromerografu,
a wigc w Swietle tego co napisano wyzeJ = zai Lzone,

Obliczone na podstawie metody BCT /patrz tabela 4/ warto<ci drednie]
§rednicy ziarna sq o rzgd wielkodoli nizsze od pozostatych., Nalezy Jje
jedynie traktowaé Jako wielkosci umowne, wyliczone na podstawle wzoru
545 ktére jednakze, poréwnywane w obszarze Jjednego typu PWA, pozwalajg
spojrzeé na stopied porowatodci ziaren, Na przykiad niski. wartodci sred=
niej érednicy ziaren dla PWA=p~C réwnej 2,73 pm w pordéwnaniu z PWA=p-A
i B, dla ktérych odpowiednio d réwne jest 3,51 i 3,41 pm, Swiadczy o po=
rowatodci i pokruszeniu ziaren PWA=p=C. Wynik ten potwierdzajq takze ob=
serwacje mikroskopowes, i

Pomiary innego waznego parametru powierzchni wtasciweJ przeprowadzo-
no wykorzystujac Jednopunktowq metodg BET oraz Jla celéw pordéwnawczych
wyliczono, stosujgc wzér 5, tzw., umowng powierzchnig wiasciwg, Oblicze=
nia te przeprowadzono na podstawie poriiaru Sredniej érednicy ziaren wyze
naczone]j metodami quantimetu, mikromerografu, sedymentacji i Fishera,
przy zatozeniu, Ze ziarnc sg kulami, Wyniki tej seril badand zestav: mo
v tabeli 5,

Tabela 5
Wielkosé powierzchni wiasciwej PWA okreslona lub obliczona na podstawie
dredniej wielkosci ziarna

'Powierzcinia wtadciva waéowa mzig
Rodza] ns podstavie Srednicy metoda metoda
PWA X
quantimetu | z analizy |z mikromero- Fishera BBT

sedymenta= | grafu

cyJnej :
PWA=1=A 0,187 0,134 0,258 . 0,250 1,504
PWA=i=B 0,163 0,125 0,276 0,172 1,543
PWA=i=C 0,143 0,102 0,234 0,296 1,324
PWA=p=A 0,045 0,021 ‘0,092 - 0,388
PWA=p=B 0,086 0,018 0,082 - : 0,383
PWA=p=C 0,068 0,029 0,102 - 0,477

Rzeczywistg warto$é powierzchni czgstek uwzgledniajqcg istniejgce po=
ry i peknigcia w badanym materiale odzwierciedlajg j-uynie wyniki meto-
dy BET. Sg one, Jak widaé, o rzad wielkosci wyZsze od wyliczonych war-
tosci umownychs,

g
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Poréwnujgc wyniki pomiaréw powierzchni wtasciwej /tabela 5/ z danymi
z quantimetu /tabela 3/ mozna stwierdzié dosé dobrg zgodnosé wartodci
powierzchni wtasciwej wyznaczonej metodg BET z parametrem energetycznym.
Nalezy wigc przypuszczaé, Ze parametr ten dobrze odzwierciedla stan po=
wierzchni czgstek o skomplikowanym ksztaicie, a tym samym $wiadczy o re-
aktywnosci proszkdw,

5+ WNIOSKI

Z analizy przedstawionych metod badania materia*déw proszkowych zasto-
sowanych do przeprowadzenia charakterystyki parawolframiandw amonowych
wynika, zes i
1. Wstepng oceng ksztattu, wielkosSci ziaren i stanu ich powierzchni moz-

. na uzyskaé metods elektronowego mikroskopu skaningowego

2, Najlepsze wyniki rozktadu wielkos$ci ziaren i ich Sredniej $rednicy
daje metoda analizy obrazdéw mikroskopowych przy uzyciu elektroniczne-
go analizatora obrazu w telewizyjnym mikroskopie optycznym - quanti=-
metu, gdyz pozwala na analize badanych czgstek w peinym zakresie ich
wielkoScis :

3. Najszerszy zakres wiasciwosci proszkéw opisujg dane z quantimetu,
gdyz poza wartoscig Sredniej Srednicy ziaren i rozk*adem ich wielkoé-
ci dajg oceng ksztattu wyrazong wartoscig wspdiczynnika ksztaXtu i wy=-
dXuzenia wzglednego oraz oceng reaktywnosci proszkéw wyrazong parame=-
trem energetycznym,

4, Metoda BET oparta na niskotemperaturowej adsorpcji azotu jest wystar=
czajgca do oceny powierzchni wtasciwej proszkéw,

5. Najpeiniejszy opis ‘wtasciwos$ci materiaXu proszkowego oceniajgcy wszyst-
kie jego parametry, a wigc ksztatt, wielko$é i rozkad wielkosci moz=
na uzyskaé stosujgc dwie metody: ocene ksztaXtu przy zastosowaniu
quantimetu i powierzchni wkasSciwe] metodg BET.
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