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(57) 1. Способ получения порошка вольфра-
ма, включающий нагрев соединения вольф-
рама до температуры восстановления и
последующее восстановление водородом,

о т л и ч а ю щ и й с я тем, что перед нагревом
соединение вольфрама смешивают с пла-
стификатором, взятым в количестве 5 - 1 0
мас.% от веса соединения вольфрама, п о п е
чего его прессуют под давлением 0,9 - 3
МПа до получения пластин и сушат в течеьие
8 - 1 0 часов при температуре 100 - 120°С, а
восстановление водородом ведут при тем-
пературе 1200- 1220°С.

2. Способ по п.1, о т л и ч а ю щ и й с я
тем, что восстановление осуществляют при
высоте слоя прессованных пластин 32 - 75
мм.

3. Способ по п 1 , о т л и ч а ю щ и й с я
тем, что в качестве пластификатора исполь-
зуют 1 5 - 2 0 мас.% водный раствор глицери-
на.

С
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Изобретение относится к порошковой
металлургии, в частности, к получению по-
рошка вольфрама, в том числе высокотем-
пературного порошка вольфрама.

Известен наиболее близкий по техниче-
ской сути к заявляемому способ получения
порошков тугоплавких металлов, в том числе
и порошка W. включающий нагрев оксидов
металлов до температуры восстановления и
последующее восстановление водородом
при температуре 800 - 900°С [1].

Недостатки этого способа следующие:
- низкая производительность процесса

восстановления в результате небольшой за-
грузки (35 г) порошка оксида металла в ло-
дочку при высоте слоя 1 5 - 2 0 мм;

- большие затраты электроэнергии при
восстановлении при невысокой загрузке по-
рошка;

- невозможность регулирования сред-
него размера частиц порошка из-за того, что
восстановление ведут при одинаковой высо-
те засыпки порошков оксидов металлов в
лодочку.

В основу изобретения поставлена зада-
ча такого усовершенствования способа пол-
учения порошка вольфрама, при котором за
счет введения дополнительных операций и
изменения режимов восстановления водо-
родом обеспечивается увеличение загрузки
порошка, повышение однородности порош-
ка вольфрама по размерам и возможность
регулирования среднего размера частиц
вольфрама, и, как следствие, повышение
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производительности и расширение тех-
нологических возможностей процесса вос-
становления.

Эта задача решается тем, что в извест-
ном способе получения порошка вольфрама, 5
включающем нагрев соединений вольфрама
до температуры восстановления и последу-
ющее восстановление водородом, согласно
изобретению, перед нагревом соединение
вольфрама (триоксид вольфрама, параволь- 10
фрамат аммония и вольфрамовую кислоту и
др.) в виде порошка предварительно смеши-
вают с пластификатором (водным раствором
глицерина, поливинилового спирта или на-
шатырным спиртом и др.), взятым в соотно- 15
ш е н и и 5 - 10% от веса соединения
вольфрама, после чего его прессуют под дав-
лением 0,9 -1,3 МПа до получения пластин,
и сушат в течение 8 - 1 0 часов при темпера-
туре 100 -120°С, а восстановление водоро- 20
дом ведут при температуре 1200 - 1220°С,
наиболее целесообразно восстановление
осуществлять при высоте слоя спрессован-
ных пластин 32 - 75 мм, а в качестве пласти-
фикатора использовать 15 - 20 мас.% 25
водный раствор глицерина.

После разработки заявляемого способа
восстановления вольфрама из прессовок
(пластин) стало возможным размещение
пластин изтриоксида вольфрама, параволь- 30
фрамата и вольфрамовой кислоты в графито-
вые лодочки на листовой молибден
толщиной 4 - 5 мм без предварительного
изготовления молибденовых лодочек. При
этом коробление листов молибдена не на- 35
блюдается; Это позволяет увеличить загруз-
ку пластин из соединений вольфрама до
6000 г: размером 200x75x49 мм по две штуки
весом 3000 г, или три пластины размером
200x75x32 весом 2000 г. Пластины уста на в- 40
ливают на молибденовые листы толщиной 4
- 5 мм размером 295 х 150 мм или 240 х 200
мм в зависимости от размеров графитовых
контейнеров. Использование подкладок из
молибдена защищает вольфрам от углерода 45
контейнера и позволяет получать порошок
вольфрама с содержанием углерода в преде-
лах технических условий на порошок вольф-
рама, что дало в о з м о ж н о с т ь решить
проблему промышленного получения высо- 50
котемпературного вольфрама при темпера-
туре 1200°С и выше, что ранее не удавалось
из-за сильного охрупчивания и коробления
металлических контейнеров.

При нагреве пластин, спрессованных из 55
соединений вольфрама, до температуры
восстановления в среде водорода происхо-
дит выгорание (разложение) вводимых при
прессовании пластификаторов (водного рас-
творе глицерина, поливинилового спирта

или нашатырного спирта), начинающееся
уже при 300°С, в результате чего в объеме
спрессованной пластины образуются тон-
кие капилляры по всему объему прессовки,
по которым диффундирует водород в про-
цессе восстановления, поэтому восстанов-
ление протекает с одинаковой скоростью по
всему объему пластины. Считалось, что ос-
новным фактором затруднения доступа во-
дорода к порошкам соединений вольфрама
является диффузионное сопротивление по-
рошкового слоя, но образующиеся капилля-
ры в толщине слоя пластины позволяют
осуществлять доступ Нг в слой порошка
(пластины) и в зависимости от ее высоты
регулировать средний размер частиц W.

При восстановлении соединений вольф-
рама водородом при 1200 - 1220°С на ско-
рость влияет величина развитой удельной
поверхности на границе раздела фаз - твер-
дое тело - газ. При ее увеличении (в резуль-
тате прессования пластин из соединений
вольфрама) в 5 раз производительность
процесса восстановления увеличивается в
10 раз, при укладке пластин из соединений
вольфрама в графитовые контейнеры на мо-
либденовые листовые прокладки необходи-
мо обеспечить зазор между пластинами.
При этом высота прессовки не влияет на
скорость восстановления, т.к. восстановле-
ние происходит перпендикулярно оси прес-
совки, что дает возможность проведения
процесса восстановления с большими высо-
тами пластин из соединений вольфрама.
При использовании прессовок высотой 75
мм производительность процесса восста-
новления увеличивается в 100 раз и более по
сравнению со свободной порошковой за-
сыпкой в соединении вольфрама высотой 15
- 20 мм в лодочку.

Применение высоких температур вос-
становления (1200 - 1220°С) способствует
получению порошков вольфрама с более со-
вершенной кристаллической структурой и
отсутствием микроискажений кристалличе-
ской решетки. Здесь размер блоков мозаики
примерно в два раза больше, чем у низко-
температурного вольфрама. Повышение
температуры восстановления вольфрама
способствует получению также крупноблоч-
ных порошков с более высокой плотностью
упаковки.

Заявляемое техническое решение по-
ясняется следующим примером его осу-
ществления (соответствует примеру 16
прилагаемой таблицы).

Исходный порошок триоксида вольфра-
ма перед прессованием замешивают с пла-
стификатором, для чего приготавливают
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20%-ный водный раствор глицерина (в соот-
ношении 1:4 глицерин-вода).

Динамическая вязкость водного раство-
ра пластификатора 60 ц Па -с, плотность
1,047 - 1,060 г/см , рН раствора 7. 5

В результате получают смесь порошка
вольфрама, например \Л/Оз, с насыпной
плотностью 2,4 - 2,5 г/см3, с консистенцией
по показаниям пенетрометра от 200 до 300
делений пенетрометра при 20±5°С. Заме- 10
шивание порошков соединений вольфрама
с пластификатором производят в шаровой
мельнице с ершами из нержавеющей стали.
Добавляют 8 мас.% пластификатора от веса
загружаемого исходного материала. Загруз- 15
ка в шаровую мельницу емкостью 5 литров -
20 шт. ершей и 5 кг порошка исходного
сырья. Время замешивания не менее 0,5 ча-
са.

Из замешанной "меси на прессе с боко- 20
вым давлением П-802 усилием 100 тонн
прессуют пластины под давлением 1,3 МПа
размерами 200 х 75 х 49 весом 3000 г. Спрес-
сованные пластины сушат в электрическом
сушильном шкафу при температуре 120°С в 25
течение 10 часов. Высушенные прессо-гси в
количестве 6000 г(2 шт. по 3000 г) загружают
в графитовые контейнеры на молибденовые
подложки, обеспечив при этом небольшие
зазоры в 2 - 3 мм между пластинами для 30
свободной газопроницаемости водорода.
Восстановление пластин из соединений
вольфрама, например WO3, осуществляют в
электропечи сопротивления проходной типа
СТН 2,5 - 20,1/15 М2 при скорости продвиж- 35
ки графитовых контейнеров в печи 2
мм/мин, расходе водорода - 2,4 м3/час с
точкой росы Н2 - 40 - 50°С при температуре
1200°С.

После восстановления производят визу- 40
альный контроль порошка - цвет порошка
вольфрама по сечению пластины должен
быть однородным - светло-серым, чго сви-
детельствует о полном восстановлении
вольфрама. 45

Удельная поверхность полученного по-
рошка вольфрама - 0,08 м2 на грамм, сред-
ний размер частиц - 3,6 мкм, содержание
кислорода 0,16%, Рентгенофазовый анализ
свидетельствует о наличии в восстановлен- 50
ном порошке лишь вольфрама. Морфологи-
ческие исследоваушя показали, что порошок
вольфрама представляет собой частицы с
огранкой, кубоиды и усы.

Остальные варианты технического ре- 55
шения были осуществлены по технологиче-
ской схеме согласно ранее описанному
примеру, а полученные результаты отраже-
ны в таблице 1. Максимальный эффект по-

лучения высокотемпературного порошка W
по заявляемому способу представлен в таб-
лице примерами 14, 15, 16.

Важным фактором, влияющим на каче-
ство спрессованных пластин из соедине-
ний вольфрама, является количество
вводимого пластификатора (водного раство-
ра глицерина или поливинилового спирта)
или нашатырного спирта и его концентра-
ция. Необходимо добавлять 8 мас.% пласти-
фикатора от веса исходного сырья (примеры
2, 14, 15, 16, 19, 20, 22, 35). При введении
пластификатора менее 5 мас.% (пример 4,
24, 37) получается практически сухая смесь,
которая при прессовании не уплотняется.
При введении более 10 мас.% пластифика-
тора образуется влажная смесь при прессо-
вании которой пластификатор
выдавливается из пресс-формы, а смесь не
уплотняется (примеры 5, 25, 38).

Водный раствор глицерина готовят оп-
ределенной концентрации 15 - 20 мас.%
глицерина. Динамическая вязкость такого
раствора - 60 МПа -с, плотность 1,047 - 1,060
г/см3, рН 7 (см. таблицу, примеры 1,2,3, 14,
15, 16, 21, 22, 23, 34, 35, 36). Раствор пласти-
фикатора с концентрацией < 15 мас.% или
более 20% (см.табл., примеры 17, 18) по-
лучается более текучий или вязкий.

При введении 8 мас.% раствора 20%-
ной концентрации образуется при замеши-
вании смесь с плотностью 2,4 - 2,5 г/см ,
консистенцией 200 - 300 делений пенетро-
метра при 20°С, с хорошей прессуемостью.

При прессовании пластин из соедине-
ний вольфрама необходимо выдерживать
давление в диапазоне 0,9 - 1 , 3 МПа, при
этом пластины получаются прочными (при-
меры 1, 2, 3, 14, 15, 16, 21, 22, 23, 34, 35, 36
прилагаемой таблицы). При давлении ниже
0,9 МПа (примеры 6, 26, 39) или выше 1,5
МПа (примеры 7, 27, 40), пластины разруша-
ются при прессовании или при их извлече-
нии из пресс-формы, т.к они не обладают
достаточной механической прочностью.

Время сушки спрессованных пластин
менее 8 часов (примеры 8,28, 41) при темпе-
ратуре ниже 100°С (примеры 10, 30, 43) при-
водит к тому, что пластины получаются
недосушенными, и поэтому они не прочные
и разрушаются при загрузке в графитовые
контейнеры для восстановления, а также
при их продвижке в печи восстановления.
При этом порошок вольфрама попадает в
графитовый контейнер, что приводит к поте-
рям порошка и к его загрязнению.

Температура сушки пластин выше 120°С
(пример 11, 31, 44) в течение 11 часов и с
более длительным временем сушки (приме-
ры 9, 29, 42) тоже нежелательны, ибо при
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этих режимах начинает разлагаться пласти-
фикатор, что приводит к потере прочности
пластин.

При нагреве пластин из соединений
вольфрама до температуры 1250°С (приме-
ры 13, 33, 46) происходит науглероживание
образующегося вольфрама с появлением
фазы \Л/гС и снижение качества высокотем-
пературного W, не соответствующего ТУ, и
очень крупнозернистого. Как указывалось
выше, при замешивании порошков из исход-
ного сырья в качестве пластификатора мож-

но также использовать водный раствор пол-
ивинилового спирта (пример 19) и нашатыр-
ный спирт (пример 20).

5 По сравнению с прототипом (пример 47)
предложенный способ обеспечивает воз-
можность получения порошка вольфрама с
размерами частиц 2 - 9 мкм при увеличе-
нии производительности процесса в 100 -

10 150 раз из-за увеличения высоты
засыпки от 15-20 мм до 32 - 75 мм и веса
от 35 г до 6000 г.



Продолжение таблицы

Назва-
ние объ-

екта
испыта-

ний

Заявля-
емый

способ

0

пп

21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.

28.
29.

30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.

39.
40.

Соотношение
пластификато-
ра к весу исх.

порошка

5
8
10
3
12
5
5

5
5

7
7
7
7
5
8
10
3
12

5
5

Вид соедине-
ний вольфра-

ма

Паравольфра-
мат аммония

(п. 21-33)

Вольфрамо-
вая кислота

(п. 34-46)

Давление
прессования,

МПа

0,9
1.2
1.3
1,2
1,2
0,8
1,5

1.2
1,2

1,2
1,2
1,2
1,2
0,9
1,2
1,3
1,2
1,2

0,8
1,5

Режимы
Время сушки,

час

8
10
9
10
10
10
10

7
11

8
8
8
8
8
10
9
10
10

10
10

процесса
Температура

сушки, °С

120
100
110
100
100
100
100

100
100

90
130
100
100
120
100
110
100
100

100
100

Температура
восстановле-

ния, °С

1200
1220
1210
1220
1220
1220
1220

1220
1220

1220
1220
1190
1250
1200
1220
1210
1220
1220

1220
1220

Высота слоя
соединения
\Л/Оз, мм и

других соеди-
нений

25
25
25
25
25
25
25

25
25

25
25
25
25
25
25
25
25
25

25
25

Концентра-
ция глицери-

н а ^

20
20
20
20
20
20
20

20
20

20
20
20
20
20
20
20
20
20

20
20

о
(О

го

Продолжение таблицы

Назва-
ние объ-

екта
испыта-

ний

Заявля-
емый

способ

Способ
по про-
тотипу

пп

41.
42.

43.
44.
45.
46

47.

Соотношение
пластификато-
ра к весу исх.

порошка

5
5

7
7
7
7

—

Вид соедине-
ний вольфра-

ма

Вольфрамо-
вая кислота

(п. 34-46)

Давление
прессования,

МПа

1,2
1,2

1,2
1,2
1,2
1,2

—

Режимы
Время сушки,

час

7
11

8
8
8
8

—

процесса
Температура

сушки, °С

100
100

90
130
100
100

—

Температура
восстановле-

ния, °С

1220
1220

1220
1220
1130
1250

1000

Высота слоя
соединения
WO3, мм и

других соеди-
нений

25
25

25
25
25
25

20

Концентра-
ция глицери-

на, %

20
20

20
20
20
20

—

о
со



Продолжение таблицы

Назва-
ние объ-

екта
испыта-

ний

Заявля-
емый

способ

N?Nb

пп

1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.

8.
9.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17
18.

19.

20.

Вид пластифика-
тора

Глицерин

поливин.
спирт

нашат.
спирт

Показатели эффективности
Загрузка порошка,

г

3000
3000
3000
3000
3000
2000
2000

2000
2000

2000
2000
2000
2000
6000
6000
6000
3000
3000

3000

3000

Удельная поверхность,
м2/г

0.06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,08
0,08

0,08
0,08

0,08
0,08
0,08
0,04
0,12
0,06
0,08
0,06
0,06

0,06

0,06

Средн. размер
зерна, мкм

5,2
5.2
5,2
5.2
5,2
2,6
2,6

2,6
2.6

2.6
2.6
2.6
7.8
2.6
5,2
3,6
5.2
5,2

5.2

5.2

Примечание

Смесь плохо
прессуется

После прессования
получаются непрочные

пластины,которые
разрушаются

Пластины с низкой
механической пррчно-

стью

Пластины легко разру-
шаются

Раствор пластификато-
ра вязкий

ел

о
СО

Назва-
ние объ-

екта
испыта-

ний

Заявля-
емый

способ

-

пп

1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.

8.
9.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

19.

20.

Соотношение
пластификато-
ра к зесу исх.

порошка

5
8
10
3
12
5
5

5
5

7
7
7
7
8
8
8
3
8

8

8

Вид соедине-
ний вольфра-

ма

Триоксид
вольфрама

(п. 1-20)

Давление
прессования,

МПа

0,9
1.2
1.3
1,2
1,2
0.8
1.5

1,2
1,2

1.2
1,2
1.2
1,2
1,3
1,3
1,3
1,3
1.3

1.3

1.3

Режимы
Время сушки,

час

8
10
9
10
10
10
10

7
11

8
8
8
8
10
10
10
10
10

10

10

процесса
Температура

сушки, °С

120
100
110
100
100
100
100

100
100

90
130
100
100
120
120
120
120
120

120

120

Температура
восстановле-

ния, °С

1200
1220
1210
1220
1220
1220
1220

1220
1220

1220
1220
1190
1250
1200
1200
1200
1200
1200

1200

1200

Высота слоя
соединения
WO3 . мм и

других соеди-
нений

25
25
25
25
25
25
25

25
25

25
25
25
25
32
75
49
25
25

25

25

Концентра-
ция глицери-

на, %

20
20
20
20
20
20
20

20
20

20
20
20
20
20
20
20
15
25

20

20

о



Продолжение таблицы

Назва-
ние объ-

екта
испыта-

ний
Заявля-

емый
способ

пп

21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.

28.
29.

30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.

39.
40.

Показатели эффективности
Вид пластифика-

тора

Глицерин

Загрузка порошка,
г

3000
3000
3000
3000
3000
2000
2000

2000
2000

2000
2000
2000
2000
3000
3000
3000
3000
3000

2000
2000

Удельная поверхность,
м 2 /г

0,05
0,05
0,05
0,05
0,05

0,097
0,097

0,097
0,097

0,097
0.097
0,097
0,05

0,085
0,085
0,085
0,085
0,085

0,21
0,21

Средн. размер
зерна, мкм

6,2
6.2
6,2
6,2
6,2
3,1
3,1

3,1
3,1

3,11
3,1
3,1
6,2.

3.65
3,65
3.65
3,651
3.65/

1,5
1,5

Примечание

Смесь плохо
прессуется

После прессования
получаются непрочные
пластины, которые раз-

рушаются

Пластины с низкой
механической прочно-

стью
Пластины легко

разрушаются

Смесь плохо
прессуется

После прессования
получаются непрочные
пластины, которые раз-

рушаются

о
(О

СО



Продолжение таблицы

Назва-
ние объ-

екта
испыта-

ний

Заявля-
емый

способ

Способ
по про-
тотипу

пп

41.
42.

43.
44.
45.
46

47.

Вид пластифика-
тора

Глицерин

Показатели эффективности
Загрузка порошка,

г

2000
2000

2000
2000
2000
2000

35

Удельная поверхность,
м 2 /г

0,21
0,21

0.21
0,21
0,21
0,08

0,05

Средн. размер
зерна, мкм

1.5
1,5

1,5
1.5
1,5
2.6

4.3

Примечание

Пластины с низкой
механической прочно-

стью О

Пластины легко
разрушаются

о
со

N3
О
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