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WSTEPNE BADANIA WYTWARZANIA EKOLOGICZNEGO
KOMPOZYTU ZASTEPUJACEGO OLOW

W ciagu ostatniej dekady olow zostal zaliczony do grupy 20 najbardziej toksycznych materialéw. Z tego powodu w kilku
oSrodkach naukowych prowadzone s badania nad nowymi materialami zastepujacymi oléw. W artykule oméwiono wstepne
badania nad kompozytem polimer-proszek wolframowy. Do badan uzyto handlowej Zywicy (Epidian 100) i proszkéw wol-
framowych o ziarnistosci 0,8, 3,2 i 50 pm. Zywica zostala rozpuszczona w acetonie, a nastepnie dodano poszczegélnych prosz-
kow wolframowych, otrzymujac mieszanki zawierajace 2, 3 i 4% zywicy. Nastepnie wykonano badania prasowalnosci, gesto-
Sci i wytrzymalo$ci na $ciskanie otrzymanych ksztaltek. Przeprowadzono badania wplywu ziarnistos$ci proszku wolframowego
oraz iloSci zywicy na temperature zeszklenia. Po prasowaniu pod ciSnieniem 100, 200, 300 i 400 MPa otrzymano ksztaltki
0 gestosci od 8,3 do 12,8 Mg/m®. Proszki drobne 0,8 pum okazaly si¢ nieprzydatne do wytwarzania kompozytéw 0 gestosci zbli-
zonej do gestosci stopu olowiu, tj. ok. 11,3 Mg/m®, nie udalo si¢ otrzyma¢ ksztaltek o gestosci olowiu nawet przy wysokich cis-
nieniach podczas prob formowania. Granulaty wykonane na bazie proszku gruboziarnistego 50 pm charakteryzowaly sie
bardzo dobra prasowalnos$cia. Ksztaltki o wymaganej gestosci mozna uzyskaé z granulatu o skladzie 97% proszku W i 3%
Epidianu 100 podczas formowania pod ci$nieniem ponizej 200 MPa. Granulaty z proszkiem wolframowym o ziarnistosci
3,2 um i 3% zawarto$cia Epidianu 100 pozwalaja na otrzymanie ksztaltek o gestosci ok. 11,3 Mg/m® przy ci$nieniu 400 MPa.
Przeprowadzono procesy utwardzania otrzymanych ksztaltek w suszarce w temperaturze 170°C. Utwardzanie istotnie polep-
szylo odporno$¢ ksztaltek kompozytowych na $ciskanie. Zaproponowana metoda wytwarzania nowego materiatu - zamiennika
olowiu jest wlasciwa do specjalnych zastosowan.

Stowa kluczowe: kompozyty, mieszanina wolfram-zywica, zjawiska cieplne, prasowanie, gesto$¢, wytrzymalosé na $ciskanie

PRELIMINARY INVESTIGATION OF MANUFACTURING ENVIRONMENTALLY-FRIENDLY
COMPOSITE LEAD SUBSTITUTE

Through the centuries lead found wide application in various fields of human lives. Such application can be mentioned as
examples: water supply, tanks and pipes, paints bearing, coins. Lead and its alloys were used as joining components of struc-
ture. An unquestioned advantage of lead, from the point of view of its processing is relatively low melting point. Lead is widely
used also now in mass manufacture of products. These are car batteries, solders in electronies, weights, core of projectiles
(ammunition), etc. Recently, increasing attention has been paid to harmful influence of lead on living organism, and suscepti-
bility of lead to became accumulated in human bodies. Lead can be introduced into an organism simultaneously with food it
can be inhaled or absorbed throught the skin. Lead attacks the central nervous system, kidneys, system of ressels and red
blood cells. The removed of lead from the organism is a difficult process. Over the last decade lead has been included into the
group of 20 most toxic substances. Following this fact, in some scientific centers around the world the research of new mate-
rials to substitute lead has been undertaken.

Preliminary investigation of manufacturing composite polymer-tungsten powder were presented commercial resin (Epi-
dian 100) and tungsten powders with grain size 0.8, 3.2, 50 pm were used. The resin were dissolved in acetone and next put in
tungsten powders. Mixtures containing 2, 3, 4% of resin were fabricate. Dencity, porosity, compressive strength composite
were examined. Influence of the size tungsten powders and content of the resin on temperature cure were determined. The
density of the green compct after pressing (100, 200, 300, 400 MPa) were from 8.3 to 12.8 Mg/m®.

The powder size of 0.8 pm was useless to receive compossite with density 11.3 Mg/m°. The granulate made of tungsten
powder with grain size of 50um characterized good compressibility. This method anable to receive dence composite
11.3 Mg/m? conteining 97% tungsten powder and 3% resine under a load 200 MPa. The granulate with tungsten powder size
of 3.2 pm and 3% resine under a load 400 MPa gives parts with density of 11.3 Mg/m®. Compacted composite were cured at
temperature 170°C. Process of cured rased compressive strength composite. It has been shown that proposed method, is
agood substitute of lead for special applications can be manufactured.

Keywords: composite, mixture tungsten-epoxy, thermal phenomena, pressing, density, compressive strength

WPROWADZENIE

Przez wieki otow byt stosowany w wielu dziedzi- widzenia jego przetwarzania i stosowania jest stosun-
nach zycia ludzi. Niewatpliwie zaleta otowiu z punktu  kowo niska temperatura topnienia i wysoka gestosc.
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W ostatnim czasie zwrocono jednak uwage na szcze-
gblnie szkodliwe jego oddzialywanie na organizmy
zywe. Okazalo si¢ bowiem, iz na liScie sporzadzonej
przez American Agency for Toxic Substances and
Discase olow zajmuje drugie po arsenie, a przed rtgcia,
miejsce na liScie prawie 300 najbardziej toksycznych
substancji zagrazajacych zyciu i zdrowiu cziowieka.
Ztego wzgledu w wielu osrodkach badawczych na
catlym $wiecie podjeto intensywne badania nad opraco-
waniem materialdbw zastepczych w celu catkowitej
eliminacji Pb z r6znych dziedzin techniki. Obecnie jego
ilo§¢ zostata ograniczona w farbach, benzynie i gene-
ralnie jest niedopuszczalna w bezposrednim kontakcie
z cztowiekiem. Obecnie otéw jest stosowany glownie
w akumulatorach (82%), ostonach radiacyjnych i poci-
skach. W 2006 roku Polska podpisata dyrektywe UE
0 zakazie stosowania olowiu.

Celem niniejszej pracy jest opracowanie nowego
materiatu, ktoéry w perspektywie moglby zastapi¢ olow
do specjalnych zastosowan. Materiat ten powinien cha-
rakteryzowac si¢ nastepujacymi cechami:

— wysoka gestoscia odpowiadajaca gestosci otowiu, tj.

11,3 Mg/m®,

— nietoksycznoscia i nieszkodliwo$cia dla zdrowia,

— brakiem rozpuszczalno$ci w wodzie,

— takimi samymi jak otéw lub lepszymi wlasciwo-
$ciami mechanicznymi,

— brakiem sktadnikéw kancerogennych.

Analiza literatury wskazuje, ze zdecydowana wiek-
szo$¢ prac nad zamiennikiem otowiu dotyczy materia-
low kompozytowych. Jednym ze skiadnikow takich
kompozytow jest zazwyczaj wolfram, jego spieki lub
wegliki spiekane. Drugim sktadnikiem jest osnowa
kompozytu, najczesciej polimerowa lub z metalu
0 stosunkowo niskiej temperaturze topienia. Dobodr
odpowiedniej ilosci sktadnikow kompozytu umozliwia
uzyskanie materialu o zalozonej gestosci, ktéora mozna
zmienia¢ w szerokim zakresie. Zaleta wolframu jest
jego  nietoksyczno$¢,  bardzo  duza  gestos$¢
(19,3 Mg/m®), dobre wiasciwosci mechaniczne, row-
niez w temperaturze podwyzszonej, oraz jeden z naj-
mniejszych, wérdd metali, wspdtczynnik rozszerzalno-
$ci cieplnej.

Po szerokiej analizie zagadnienia ustalili$émy, Ze naj-
lepszym rozwiazaniem jest opracowanie kompozytu
zawierajacego proszek wolframu oraz jako osnowg
zywicg. Dobierajac sktad chemiczny kompozytu oraz
zastosowana technologi¢ przetwarzania, mozna uzyskac
materiat odpowiadajacy gestosci otowiu.

Widok typowego produkcyjnego proszku wolfra-
mowego o wielkosci czastek 3,2 um (FSSS) przedsta-
wiono na rysunkach 1 i 2.

Jako drugi sktadnik kompozytu zaproponowano zy-
wice termoutwardzalna, cechujaca si¢ przestrzennie
usieciowang budowa tworzona pod wptywem podwyz-
szonej temperatury (zywica termoutwardzalna) Ilub
czynnikow chemicznych (chemoutwardzalna).

W naszych badaniach zastosowali§my fatwa do
realizacji tematu jednosktadnikowa zywice epoksydowa
w postaci Epidianu 100. Epidian 100 zawiera w swoim
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sktadzie utwardzacz w postaci dwucjanodwuamonianu.
Powoduje on utwardzenie zywicy w temperaturach
140+160°C (wg danych katalogowych). W temperatu-
rze normalnej mieszanke zywicy z dwucjano-
dwuamonianem mozna przechowywac¢ wiele miesigcy.

Mag= 10.00 KX. LEO 1530 - CBW PAN

Rys. 1. Obraz mikroskopowy proszku wolframowego o wielko$ci czastek
3,2 um

Fig. 1. Microstructures of tungsten powder size 3.2 pm
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Rys. 2. Rozktad wielkosci czastek proszku wolframowego
Fig. 2. Distribution of tungsten powder

W ramach realizacji tematu powinnis§my rozwigzaé
trzy gtowne problemy:

— opracowa¢ technologi¢ wytwarzania

z kompozytu wolfram-zywica,

— opracowac technologie zageszczania granulatu, aby
uzyska¢ gesto§¢ odpowiadajaca gestosci otowiu,

— opracowaé parametry procesu utwardzania kompo-
zytu.

Reakcje w uktadzie zywica epoksydowa-utwardzacz
zachodzi z wydzieleniem duzej ilosci ciepta, ktore zale-
zy od reaktywnos$ci zywicy. Roéwnoczesnie zmieniaja
si¢ wlasciwosci fizyczne uktadu, nastgpuje zwigkszenie
lepkosci az do utworzenia ciata statego. Polimer z li-
niowego, rozpuszczalnego przeksztatca si¢ w zwiazek
usieciowany przestrzennie nietopliwy i nierozpuszczal-

ny.

granulatu
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Proces utwardzania komplikuje sig, jezeli w ukla-
dzie znajduje si¢ stosunkowo duza ilo§¢ napetniacza
W postaci bardzo matych czastek proszku wolframowe-
go, stanowiacego ok. 60% objgtosci kompozytu. Bez-
posrednie badania procesé6w utwardzania, stosujac me-
tody tradycyjne uzywane do badania kinetyki zwyktych
reakcji organicznych, napotyka na powazne trudnosci
doswiadczalne, poniewaz zywica po osiagnigciu pew-
nego stopnia utwardzenia staje si¢ nierozpuszczalna, co
uniemozliwia badania analityczne.

W naszych badaniach zastosowaliSmy metodg ter-
miczna, polegajaca na pomiarze wzrostu temperatury
podczas procesu utwardzania zywicy.

MATERIALY | METODYKA BADAN

Do badan nad wytworzeniem kompozytéw wytypo-
wano:
1. Proszki wolframowe produkcji firmy Baildonit
w Katowicach o wiasciwosciach:
a) proszki bardzo drobne o ziarnistosci 0,8 pum
FSSS,

b) proszki typowe stosowane do stopow cigzkich
0 ziarnistosci 3,2 pm FSSS,

c) proszki gruboziarniste o ziarnistosci 50 pm
FSSS.

2. Zywice epoksydowa, termoutwardzalna Epidian 100
(produkcji Zaktadow Chemicznych Organika Sarzy-
na w Nowej Sarzynie).

Do badan przygotowano mieszanki zawierajace po-
szczegodlne proszki wolframu z 2, 3 i 4% wagowa za-
warto$cia Zywicy.

W celu ujednorodnienia mieszanki i powleczenia
ziaren wolframowych Zywica Epidian wstgpnie roz-
puszczono w acetonie. Nastgpnie zmieszano w prosz-
kiem wolframu. Po odparowaniu acetonu przygotowa-
no granulat o wielko$ci czastek 40+80 pum.

W celu oceny zachowania si¢ mieszanin sktadaja-
cych si¢ z zywicy epoksydowej i proszkow wolframo-
wych o r6znej wielko$ci czastek podczas utwardzania

termicznego przeprowadzono badania z uzyciem kalo-
rymetru firmy Perkin Elmer typ PYRIUS. Badania
przeprowadzono na ksztaltkach o srednicy 4 mm i ma-
sie ok. 300 mg. Zastosowana termiczna metoda polega-
fa na pomiarze wzrostu temperatury podczas utwardza-
nia mieszanki.

TABELA 1. Charakterystyka proszkéw wolframowych uzytych
do badan
TABLE 1. Characteristic of tungsten powders used to research

Rodzaj Wielko$¢ Rozktad Gestos¢ Powie,rz.chnia
roszku czastek wielkosci nasypowa wlasciwa
P um czastek glem® melg
D (0,1) - 1,09
wi 08 | D(05)-836 | 256 1,8669
D (09) - 29,84
D (0,1) - 3,47
wil 320 | D(05)-1165 | 423 0,1599
D (09) - 30,37
will < 50 nie okreglono 6,34 0,0652

Wyniki badan przedstawiono w tabeli 2 i na rysunku 3.

Nalezy zauwazy¢, ze zar6wno temperatury poczat-
ku, jak i konca zeszklenia oraz ilosci wydzielonego
ciepla w procesie termicznego utwardzania zaleza od
wielkosci czastek wolframowych. Dla mieszaniny
Z najdrobniejszymi czastkami wolframowymi 0,8 um
poczatek procesu zeszklenia zaczyna si¢ w wyzszej
temperaturze, a ilos¢ wydzielonego ciepta jest naj-
mniejsza. Natomiast dla mieszanki z czastkami wolfra-
mowymi najgrubszymi (ok. 50 um) temperatura po-
czatku procesu zeszklenia jest najnizsza, a ilos¢ wy-
dzielonego ciepta najwyzsza.

Dla mieszanki zawierajacej zwigkszona do 4% ilo$¢
Zywicy przesunigta jest temperatura poczatku zeszkle-
nia oraz znacznie wigksza ilo§¢ wydzielonego ciepta.

Nastepnie granulat poddano prasowaniu w formie
metalowej na ksztattki, stosujac cisnienie 100, 200, 300
1 400 MPa. Wplyw ci$nienia prasowania na ggstos¢
i porowato$¢ ksztattek z proszkiem wolframowym
0 ziarnistos$ci 3,2, 0,8 i 50 um zostal przeprowadzony
na probkach o $rednicy 8 mm i masie ok. 8 g.

TABELA 2. Wplyw ziarnisto$ci proszku wolframowego i zawartos$ci Zywicy na temperaturg zeszklenia i ilo§¢ wydzielonego ciepta
TABLE 2. Influence of tungsten size and containing of resin on temperature cure and quantity of heat emission

Proszek wolframu L Temperatura zeszklenia Tlos¢ wydzielonego ciepta
1. | lo$¢ Epidianu
Masa probki w prébee 5
. . . . R na m- powierzch-
ziarno powierzchnia poczatek potowa koniec na probke ni czastki W
um m?/g mg mg °C °C °C J/g°C J/g°C
Czysty Epidian 100 28,9 28,9 48,100 51,785 54,888 0,409 -
Proszek wolframowy z dodatkiem 3% wag. (33% obj.) Epidianu 100
08 1,866 354,7 10,64 74,022 85,008 90,404 0,005058 0,0027
3,2 0,1599 329,5 9,885 65,532 73,168 77,496 0,008924 0,0558
50,0 0,060 3351 10,05 61,242 67,647 72,320 0,01031 0,1718
Proszek wolframowy z dodatkiem 4% wag. (40% obj.) Epidianu 100
50,0 0,060 382,2 15,28 77,792 | 85,492 | 91,761 0,01337 0,875
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Rys. 3. Przyktadowy wykres przebiegu procesu zeszklenia kompozytu
Fig. 3. Approximate distributions of cure process composite

TABELA 3. Wplyw ci$nienia prasowania na gesto$¢ i porowa-
tos¢ ksztaltek
TABLE 3. Influence pressing on density and porosity compact

Ciénienie' Ggstosc teore- Gestosé Porowatosé
prasowania tyczna

MPa Mg/m® Mg/m? %

Proszek wolframowy W3,2 pm + 2% wag. Epidianu 100

200 10,67 28,2

300 14,86 11,48 22,7

400 12,09 18,6
W3,2 um + 3% wag. Epidianu 100

200 10,32 22,0

300 13,32 11,00 174

400 11,25 15,5
W3,2 um + 4% wag. Epidianu 100

100 9,80 18,8

200 12,08 9,99 17,3

300 10,13 16,0
W0,8 um + 3% wag. Epidianu 100

200 8,25 38,1

300 13,32 8,48 36,3

400 8,77 34,2
W50 um + 3% wag. Epidianu 100

200 12,27 7.8

300 13,32 12,60 54

400 12,82 38
W50 um + 4% wag. Epidianu 100

200 10,8 12,2

300 12,3 11,01 10,5

400 11,3 8,1

Proszki drobne ze wzgledu na matg ggstos¢ zasypu
i bardzo zla sypko$¢ okazaly si¢ nieprzydatne do wy-
twarzania kompozytow o gestosci zblizonej do gestosci
stopu Pb-Sb, tj. ok. 11,3 Mg/m®, nawet przy stosowa-
niu wysokich ci$nien podczas prob formowania.

Granulaty otrzymane z proszku wolframowego
0 ziarnistosci 3,2 um FSSS zawierajace 2 i 3% Epidia-
nu charakteryzowaty si¢ dobra prasowalnoscia i pozwa-
laja na otrzymanie ksztaltek o gestosci ok. 11,3 Mg/m®.
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Wymagang gestos¢ uzyskano z granulatu o skladzie
98% proszku W i 2% Epidianu 100 podczas formowa-
nia pod ci$nieniem ponizej 300 MPa lub 97% zawarto-
$cig wolframu przy cisnieniu 400 MPa. Kompozyty
zawierajace 2% Epidianu miaty porowatos¢ okoto 22%,
a kompozyty zawierajace 3% Epidianu mialy porowa-
to$¢ wzgledna okoto 15%. Ze wzgledu na nizsza poro-
wato$¢ i nizsza cene do dalszych badan wytypowano
kompozyty zawierajace 97% proszku wolframowego
0 ziarnistosci 3,2 um i 3% Epidianu.

Granulaty wykonane na bazie proszkéw gruboziar-
nistych (50 pm) charakteryzowaty si¢ bardzo dobra
sypkoscia i bardzo dobra prasowalnoscia. Ksztaltki
0 wymaganej gestosci uzyskano z granulatu o sktadzie
97% proszku W i 3% Epidianu 100 podczas formowa-
nia pod ci$nieniem ponizej 200 MPa lub 96% zawarto-
$Scig proszku przy ci$nieniu 400 MPa.

Zdajac sobie sprawe, ze w mieszankach mogla po-
zosta¢ pewna 1ilo$¢ nieodprowadzonego acetonu,
otrzymane ksztaltki kompozytowe poddano procesowi
utwardzania w temp. 170°C w ciagu 1 godz.

Zastosowana temperatura wygrzewania okazala sig
by¢ wiasciwa dla mieszanek zawierajacych proszek
wolframowy o ziarnistosci 3,2 um. Natomiast byla za
wysoka dla ksztattek z proszkiem wolframowym
0 ziarnisto$ci 50 pm, ktéra spowodowata ich rozply-
niecie.

W celu dokonania oceny wiasnosci mechanicznych
na ksztaltkach z proszkiem wolframowym o ziarnisto$ci
3,2 um przed i po procesie utwardzania przeprowadzo-
no dodatkowo badania odporno$ci na $ciskanie wzdtuz
osi probki. Pomiary przeprowadzono na maszynie wy-
trzymatos$ciowej INSTRON 1115 z predkoscia trawersy
I mm/min. Jak wynika z badan zamieszczonych
w tabeli 4, wytrzymato$¢ na $ciskanie ros$nie ze wzro-
stem ci$nienia prasowania. Dla kompozytu o zawartosci
2% Epidianu (bez utwardzania) wzrost ci$nienia praso-
wania ze 100 do 400 MPa powoduje zwigkszenie wy-
trzymato$ci na $ciskanie z prawie 2 do niemal 6 MPa,
awigc trzykrotnie. Utwardzanie ksztaltek kompozytu
w temperaturze 170°C powoduje zwigkszenie wytrzy-
matos$ci na $ciskanie w odniesieniu do tych samych
ksztattek bez utwardzania (rys. 4).

TABELA 4. Wplyw ciSnienia prasowania i utwardzania na
wytrzymalo$¢ na Sciskanie
TABLE 4. Influence pressing and curing on compressive

strength
Wytrzymato$¢ na $ciskanie, MPa
Cisnienie Zawarto$¢ Epidianu 100, % wag.
prasowania
ksztattki 2 3
MPa
Prasowane | Utwardzone | Prasowane | Utwardzone
100 1,76 2,22 2,40 4,10
200 2,10 3,8 3,64 11,14
300 4,10 6,30 4,84 9,24
400 5,88 4,18 6,00 8,52
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Rys. 4. Wytrzymato$¢ na $ciskanie ksztattek o sktadzie 97% W (3,2 pm)
+ 3% Epidianu 100 przed i po procesie utwardzania (T,= 170°C)

Fig. 4. Compressive strength of composite samples 97%W (3.2 um) +
3% Epidian 100 before and after cure (T,=170°C)

Wykonano réwniez badania strukturalne z pomoca
mikroskopu optycznego, ktorych celem byla ocena
jednorodno$ci rozktadu proszku wolframowego. Ze
wzgledu na specyfike probki zawierajacej twarde czast-
ki proszku wolframowego, umieszczone w znacznie
bardziej migkkiej osnowie z zZywicy termoutwardzalne;j,
uzyskanie idealnie gladkiej powierzchni zgladu byto
praktycznie niemozliwe. Z tego tez powodu zdjecia
wykonano przy wyostrzaniu obrazu na rézne elementy
mikrostruktury. Na rysunku 5 przedstawiono zdjgcie
mikrostruktury ksztattki otrzymanej z proszku wolfra-
mowego o ziarnisto$ci 3,2 um z 3% zawarto$cia Epi-
dianu 100, po procesie utwardzania w 170°C przez 1 h.

Rys. 5. Mikrostruktura ksztaltki kompozytowej
Fig. 5. Microstructur of composite sample

Widoczne jasniejsze punkty to czastki proszku wol-
framowego w szarej osnowie zywicy. Otrzymane
ksztattki charakteryzuja si¢ jednorodnoscia rozkladu
czastek wolframowych, aczkolwiek w pewnych obsza-
rach ksztalttki mozna zauwazyé wigksze aglomeraty
wielkosci rzedu 200 um.

WNIOSKI

1. Wstepne badania potwierdzaja mozliwo$¢ opraco-
wania technologii wytwarzania ekologicznego kom-
pozytu mogacego zastapi¢ w niektorych zastosowa-
niach otow.

2. Ze wzgledu na stosunkowo dtugi czas odparowania
z zywicy acetonu i w zwigzku z tym zastosowania
wyzszych temperatur utwardzania zywicy (170°C)
do dalszych badan nalezy stosowa¢ typowy produk-
cyjny proszek wolframowy o wielkoSci czastek ok.
3,2 um.

3. Zmieniajac ilos¢ zastosowane]j zywicy (2, 3 lub 4%)
oraz stosujac rozne cisnienia prasowania (100+
+400 MPa), mozna w prosty sposob otrzymywac
ekologiczne kompozyty o réznej gestosci.

4. Ekologiczne kompozyty odznaczaja si¢ 15+25%
porowato$cia oraz wyzsza od stopu otowiu wytrzy-
matoscia, co w pewnych zastosowaniach moze by¢
ich zaleta.
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