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KOMPOZYTY WOLFRAMOWE

Scharakteryzowano wlasciwosci fizyczne i zakres zastosowan kompozytow wolframowych. Opisano kolejne operacje procesu
technologicznego z wyjasnieniem zjawisk w nich zachodzacych. Przeprowadzono badania strukturalne oraz badania wiasciwos$ci
fizycznych stopu o skladzie chemicznym 90W-7Ni-3Fe. Wnioski z prac zawieraja program badan majacych na celu podwyzszenie
wiasciwosci, zmodyfikowanie technologii oraz rozszerzenie zakresu zastosowan kompozytéw wolframowych.
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TUNGSTEN COMPOSITES

Tungsten composites (often called also tungsten heavy alloys) structure consists of high strength tungsten particles in duc-
tile matrix. The density is in range 17.0+18.6 g/cm® (due to high 88+98% tungsten content). As-sintered strength 750+
+950 MPa (with 10+30% elongation) can be increased by work hardening up to 1300+-1500 MPa. High purity powders of parti-
cle size in range of few pm (FSSS) are used in tungsten composites production process shown in Figure 1. The key part of the
production process is occurring below tungsten melting temperature liquid phase sintering, involving a number of diffusion
driven phenomena. The process conditions are presented schematically in Figure 2. Typical as-sintered structure for 90W-7Ni-
3Fe composite, consisting of spheroidal tungsten grains in the SSNi-23Fe-22W matrix is shown in Figure 3a. High mechanical
properties (ultimate strength 960 MPa, yield stress 680 MPa, hardness 27 HRC) could be further improved by work hardening.
It has been shown that tungsten composites (as opposite to pure tungsten) can be processed by cold deformation. Details are
given for cold rolling of 25x25x2 mm sample plates after 20 and 40% reduction. The microstructures
after rolling are shown in Figures 3b and 3c. Changes of microstructure quantitative parameters measured on parallel and per-
pendicular sections are presented in Table 1. Samples after rolling have been annealed in nitrogen at 500+750°C. The results of
tensile and hardness tests are summarized in Table 2. Tensile properties increase (while elongation quickly decreases) with in-
creasing reduction ratio. Annealing leads to further increase of tensile properties and hardness. The highest ultimate strength of
over 1500 MPa (over 60% increase in comparison to as-sintered material) has been received for 40% reduction and annealing
at 500+-620°C. Conclusions cover propositions of further studies for improvement of alloys properties and modification of tech-
nology, as well as extension of application area for tungsten composites.
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WPROWADZENIE

Grupg materiatdw zwanych potocznie wolframowy-
mi stopami cigzkimi pod wzgledem struktury nalezy za-
liczy¢ do kompozytow. Glownym sktadnikiem tych ma-
teriatbw jest wolfram, a pozostatymi sktadnikami
takie metale, jak: nikiel, Zelazo, miedz, kobalt i inne.
W typowych kompozytach z tej grupy zawarto$¢ wol-
framu wynosi 88+98% wag. W ich strukturze wystgpuja
cigzkie 1 wytrzymale ziarna wolframowe i wysokocia-
gliwa faza wiazaca. Duza zawarto$¢ wolframu wptywa
na ich bardzo wysoka gesto§é 17,0+18,6 g/cm’. Obec-
nos$¢ fazy wiazacej powoduje, ze materialy te maja
dobra udarno$¢ oraz mozliwe jest ich ksztaltowanie
metodami obrébki plastycznej 1 mechanicznej. Wy-
trzymato$¢ dorazna kompozytéw wolframowych, w za-
lezno$ci od sktadu chemicznego, waha si¢ w granicach
750+950 MPa, przy wydhuzeniu 10+30%, a po przerdb-
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ce plastycznej wytrzymatos¢ wzrasta do 1300+1500
MPa. Oprocz wysokiej gegstosci, wytrzymatoSci, twardo-
sci

1 udarnos$ci materiaty te cechuje zdolnos$¢ do thumienia
drgan, odporno$¢ na korozje oraz zadowalajace prze-
wodnictwo cieplne i elektryczne.

Dzigki swoim wiasciwoSciom wolframowe stopy
cigzkie znalazty liczne zastosowania. Materiaty zawie-
rajace w swoim sktadzie miedz, niemagnetyczne, stoso-
wane sa na balanse do zegarkow czy zyroskopow, ele-
menty thumiace drgania, ostony radiacyjne i zbiorniki
materiatdéw promieniotworczych. Poniewaz stopy cigzkie
zachowuja swoje wiasciwosci w wysokich temperatu-
rach, moga z nich by¢ wykonywane styki elektryczne
pracujace przy duzych obciazeniach pradowych, elek-
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trody do drazenia elektroiskrowego i spawania oraz ma-
tryce do wyciskania i odlewania metali.

Kompozyty wolframowe sa wykorzystywane do pro-

dukcji sprzetu sportowego, takiego jak np.: koncowki ki-
jow golfowych, kule dla miotaczy, ci¢zarki dla wedka-
rzy, pociski dla mysliwych oraz lotki do rzucania (dar-
ts).
Osobna, bardzo znaczaca dziedzinag zastosowan wol-
framowych stopow cigzkich sa nowoczesne rdzenie do
catej gamy pociskow zastgpujace ze wzgledow ekolo-
gicznych rdzenie ze zubozonego uranu.

Z uwagi na zakwalifikowanie otowiu do grupy mate-
riatdéw ekstremalnie szkodliwych dla zdrowia i podpisa-
nie przez Polsk¢ uktadu o jego niestosowaniu po 2005
roku znaczenie kompozytow wolframowych z pewnoscia
znacznie wzro$nie w najblizszym czasie.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Materiatami wsadowymi do produkcji kompozytow
wolframowych sa:
1. Proszek wolframowy o czystosci 99,9%, o $redniej
wielko$ci ziaren 2+3 um (FSSS)
2. Proszek niklu karbonylkowego o czystosci 99,5%,
o $redniej wielko$ci ziaren ponizej 5 um (FSSS)
3. Proszek zelaza karbonylkowego o czystosci 99,5%,
o $redniej wielko$ci ziaren ponizej 7 um (FSSS)
Schemat procesu technologicznego zostat przedstawiony
na rysunku 1.
Odpowiednio przygotowang nawazke proszkow miesza-
no w mieszalniku bgbnowym w ciagu 24 godz.
Nastepnie mieszanke zaggszczano izostatycznie przy ci-
$nieniu 200 MPa.

Proszki: W, Ni, Fe, Co, Cu
Powders: W, Ni, Fe, Co, Cu

Mieszanie
Mixing

—

Prasowanie izostatyczne Prasowanie matrycowe
Isostatic pressing Die pressing

[ —— |

Spiekanie w wodorze Spiekanie w prézni
Sintering in hydrogen Sintering in vacuum

Obrobka cieplna (przesycanie)
Solution heat freatment

Przerébka plastyczna
Work hardening

Obrébka cieplna (starzenie)
Ageing

Rys. 1. Schemat procesu technologicznego
Fig. 1. Schematic presentation of processing route

Kolejna, najwazniejsza operacja w procesie wytwa-

rzania stopow cigzkich jest spiekanie z udziatem fazy
ciektej. Proces spiekania z udzialem fazy cieklej mozna
podzieli¢ na kilka etapow. Utworzeniu si¢ fazy cieklej,
w wyniku topienia sig niklu i zelaza, towarzyszy szybkie
zaggszczanie spowodowane dziataniem sit kapilarnych
wywieranych przez zwilzajaca ciecz na ziarna wolfra-
mowe. Jednoczesnie ciecz moze penetrowaé pomigdzy
granice ziaren polikrystalicznych i rozbijaé je na poje-
dyncze krysztaty. Na tym etapie ma roéwniez miejsce
spiekanie w stanie statym, koagulacja, §lizganie si¢ zia-
ren i dyfuzyjne ujednoradnianie uktadu. W wyniku pro-
cesu zaggszczania maleje ogodlna porowato$¢, rosnie
jednak $rednia wielko$¢ poréw. W kolejnym etapie do-
minujg procesy zwiazane z dyfuzja i rozpuszczalnoscia.
Mate ziarna wolframowe rozpuszczaja si¢ w fazie cie-
klej, a rownoczesnie wolfram z fazy cieklej wydziela sig
na duzych ziarnach wolframowych (proces Ost-
walda). W wyniku dyfuzji material jest rowniez trans-
portowany z matych ziaren do duzych. W rezultacie
w ukladzie rosna duze ziarna, zmniejsza sig ich ogolna
liczba oraz odleglosci pomigdzy nimi. Zmniejszanie
dyspersji struktury odbywa si¢ rowniez w wyniku zjawi-
ska koalescencji.
W tym etapie obserwuje si¢ takze powstawanie stabil-
nych potaczen pomigdzy ziarnami w formie szyjek.
Tworzony jest zatem szkielet z fazy stalej, ktory co
prawda utrudnia szybkie spiekanie, ale pomimo tego
procesy rozpuszczanie-wydzielanie sa kontynuowane,
powodujac wzrost ziaren, zmiany w ich ksztalcie oraz
eliminacj¢ porow.
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Rys.2. Schemat procesu spiekania wolframowych spiekow cigzkich
Fig. 2. Schematic presentation of tungsten heavy alloy sintering process

Opisany skomplikowany proces spiekania wolfra-
mowych stopow cigzkich przedstawiono na rysunku 2.
Spiekanie wstepne, ktorego celem jest usunigcie warste-
wek tlenkowych z powierzchni ziaren proszkow, prze-
prowadzano w temperaturze 800°C, w atmosferze su-
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chego wodoru (pkt. rosy —60°C). Temperatura wiasci-
wego spickania wynosita 1500°C, a proces prowadzono
w atmosferze wilgotnego wodoru, co zapobiega tworze-
niu si¢ w ewentualnie pozostatych porach pary wodne;.
W koncowym etapie spiekania i chtodzenia zmieniano
atmosferg na argonowa w celu ograniczenia ilosci wodo-
ru w materiale.

Po procesie spiekania material poddawano proznio-
wej obrobce cieplnej w temperaturze 1150°C. Celem
tego procesu jest usunigcie resztek wodoru z materiahu,
rozpuszczenie powstajacych faz migdzymetalicznych
Ni-W i Fe-W oraz dyfuzja zanieczyszczen zgromadzo-
nych na granicy ziaren wolframowych do fazy wiazace;j.
Obraz przyktadowej struktury wolframowego stopu
cigzkiego przedstawiono na rysunku 3a.

Kompozyt o §rednim sktadzie chemicznym 90% W,
7% Ni i 3% Fe, skladajacy si¢ z ziaren wolframowych
o ksztalcie zblizonym do kulistego, o $redniej wielkos$ci
ok. 20 pm, rozpuszczonych w osnowie o sktadzie 55Ni--
23Fe-22W, charakteryzowat sig¢ nastgpujacymi wiasci-
wosciami:

— wytrzymatos¢ na rozcigganie 960 MPa

— granica plastycznosci 680 MPa
— wydtuzenie 27%

— udarno$¢ 120 J/cm®
— twardo$¢ 27 HRC

W celu podwyzszenia wlasciwosci wytrzymatoscio-
wych, co jest szczegolnie wazne dla zastosowan militar-
nych, prety z wolframowych stopow cigzkich poddaje sig
przerobee plastycznej. W wyniku badan przeprowadzo-
nych na plastometrze skrgtnym nieoczekiwanie okazato
si¢, ze material ten, w przeciwienstwie do czystego wol-
framu, znacznie lepiej jest przerabia¢ ,,na zimno”.

W wolframowych stopach ci¢zkich wystepuja znacz-

ne roznice w twardosci poszczegbélnych sktadnikow,
ziarna wolframowe wykazuja mikrotwardo$¢ ok. 400HV
0,05, natomiast faza wiazaca ok. 300HV 0,05.
Aby material taki mogt by¢ odksztatcany plastycznie,
musza by¢ spetnione dwa warunki: twarda faza musi by¢
odksztatcalna, a faza wiazaca musi by¢ zdolna do prze-
niesienia naprezen hydrostatycznych wymaganych do
odksztatcenia bez peknigé fazy twardej. Istota kazdego
procesu odksztatcania jest zmiana ksztattu bryly mate-
rialu. W omawianym przypadku chodzito jednak nie o
zmiane ksztaltu, lecz o zmiange wlasciwosci
i struktury.

Przeprowadzono proby przerdbki plastycznej meto-
dami wyciskania hydrostatycznego, kucia rotacyjnego,
kucia na miotkarce dzwigniowej oraz walcowania.
Omoéwiony zostanie przyktadowo proces przerobki pla-
stycznej stopow cigzkich metoda walcowania. Z pretow
spieczonych 1 obrobionych cieplnie wycigto probki
w postaci plytek o wymiarach 25x25x2 mm, ktore
nastgpnie przeszlifowano. Proces walcowania przepro-
wadzono na walcarce czterowalcowej. Probki walco-
wano do gruboéci odpowiadajacej redukcji 20 1 40%.

Mikrostrukturg materiatu w stanie wyj$ciowym i po
odksztatceniu z redukcjami 20 i 40% przedstawiono na
rysunku 3.

Rys.3. Mikrostruktura materiatu po spiekaniu (a) oraz po odksztatceniu
z redukcja 20 (b) 1 40% (c)

Fig. 3. Microstructure of sintered (a) and deformed samples after reduction
of 20 (b) and 40% (c)

Z tak otrzymanych materialow wycinano ptaskie probki
wytrzymatosciowe. Cz¢$¢ odksztatconych probek wyza-
rzano w temperaturach 500, 620 i 750°C w atmosferze
azotu.

Na tak przygotowanych probkach przeprowadzono ba-
dania mikrostruktury oraz badania wlasciwosci mecha-
nicznych:

— twardosci metoda Rockwella,

— wytrzymato$ci na rozciaganie,

— granicy plastycznosci,
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— wydtuzenia.
Sumaryczne wyniki z analizy obrazu mikrostruktury
przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1. Wyniki pomiaréw Sredniej Srednicy rownowaznej
ziaren wolframowych d; i ich wspélczynnika
wydluzenia dmax/d2

TABLE 1. Results of tungsten grains equivalent diameter d,

and elongation factor Umay/d;

Probka/Sample dy, pm Oimax/d2
po spickaniu 19,8 +/- 0,2 1,18
as sintered ’ ’ ’
N -
20%, pl.. walcowania 20,0 +/-0,7 1,20
rolling plane
20%, pt. poprzeczna 17.3 +/-0.4 121
transverse plane ’ ’ ’
N -
40%, pl.. walcowania 22,1 +/-0.4 1,29
rolling plane
40%, pt. poprzeczna 16.6 +/-0.1 1.34
transverse plane ’ ? ’

Zbiorcze wyniki badan wiasciwosci mechanicznych
w statycznej probie rozciagania probek poddanych roz-
nym zabiegom obrobki plastycznej i cieplnej przedsta-
wiono w tabeli 2.

TABELA 2. Wyniki badan mechanicznych probek
walcowanych i wyzarzanych
TABLE 2. Mechanical properties of rolled and annealed sam-

ples
Redukcja

redl‘l);)tion Tirgp' NT ;a 151(;;221 Ax HRC

- - 962 679 26 27

- 1228 1104 7 40

2 500 1367 1310 8 42

620 1366 1296 5,5 43

750 1308 1256 6 43

- 1397 1313 4.5 43

40 500 1565 1531 4,7 46

620 1559 1515 3,5 47

750 1330 1243 5,5 43

OMOWIENIE WYNIKOW

Badania przeprowadzone za pomoca mikroskopii
$wietlnej potaczonej z metalografia iloSciowa wykazaty,
ze material po spiekaniu i obrobce cieplnej charaktery-
zuje si¢ ziarnami wolframowymi o $redniej wielkosci
20 pum. Ziarna maja ksztalt zblizony do kulistego. Po
walcowaniu ziarna wolframowe zmieniaja swoj ksztatt
1 przyjmuja posta¢ elipsoid. Ich wymiary w ptaszczyznie
walcowania zwigkszaja si¢ do 22,1 um (dla redukcji
40%), natomiast w plaszczyznie poprzecznej ulegaja
zmniejszeniu do 16,6 um. Rownoczes$nie wzrastaja war-

tosci wspotczynnikow wydhuzenia ziaren w obu plasz-
czyznach. Z przeprowadzonych préob rozciagania wyni-
ka, ze wartosci wytrzymatosciowe stopu zwigkszaja si¢
wraz ze wzrostem stopnia odksztalcenia plastycznego,
jakiemu poddano materiat. Wzrost ten odbywa si¢ kosz-
tem silnego spadku wlasciwosci plastycznych (wydtuze-
nia). Po6zniejsza dodatkowa obrobka ciepl- na powoduje
wzrost wytrzymalo$ci na rozciaganie, granicg plastycz-
nosci i twardosci stopu. Najwigksze zmiany wlasciwosci
przypadaja w zakresie temperatur 500+ +620°C, wow-
czas wytrzymato$¢ wzrasta o ok. 150 MPa. Maksymalna
wytrzymalo$¢ na rozciaganie Ry, ponad 1500 MPa uzy-
skuje sig po odksztatceniu 40% i pdzniejszym wyzarza-
niu w temperaturze 500+620°C. Odpowiada to wzrosto-
wi wytrzymato$ci o ponad 60% w stosunku do materiatu
wyjsciowego. W przypadku materiatu odksztalconego z
redukcja 40% i wyzarzonego
w temperaturze 750°C nastgpuje spadek wytrzymatosci
do warto$ci nizszych od uzyskiwanych bezposrednio po
walcowaniu.

Twardo$¢ stopow cigzkich w wyniku odksztalcenia pla-
stycznego znacznie wzrasta (z 27 do 40+43 HRC). Ob-
robka cieplna odksztatconego materialu powoduje dalszy
wzrost twardo$ci nawet do 47 HRC dla redukcji 40% i
temperatury wyzarzania 620°C.

Jak wynika z powyzszych badan, kompozyty wol-
framowe mozna poddawac przerdbce plastycznej ,,na
zimno”, przez co uzyskuje si¢ znaczne podwyzszenie
wlasciwosci wytrzymato$ciowych i twardo$ci.

Zastanawiajacy jest dodatkowy wzrost wlasciwosci
wytrzymatosciowych na skutek obrébki cieplnej. Infor-
magcje literaturowe sugeruja, ze w wyniku obrobki ciepl-
nej nastepuja wydzielenia wolframu w fazie wiazacej,
ktére powoduja jej utwardzanie. Potwierdzenie tego
wymaga prowadzenie uciazliwych i kosztownych badan
mikrostruktury oraz nanotwardosci.

WNIOSKI

Kilkuletnie badania technologii wytwarzania kompo-
zytow wolframowych pozwolity na opracowanie zlozo-
nego procesu produkcyjnego, a w szczegodlnosci:

— przebadanie i wytypowanie odpowiedniej jakosci ma-
teriatoéw wejsciowych,

— ustalenie sposobu mieszania i zaggszczania miesza-
nek,

— przebadanie warunkow i parametréw procesu spieka-
nia wysokotemperaturowego i obrobki cieplne;j,

— rozpoznanie i wykonanie badan réznego typu przero-
bek plastycznych kompozytow wolframowych oraz
koncowej obrobki cieplne;.

Szeroko zakrojone badania przeprowadzono na kilku
sktadach chemicznych kompozytow wolframowych
1 uzyskano powtarzalne, zgodne z wymaganiami wtasci-
wosci fizyczne. Nalezy dodaé, ze w Instytucie Mechani-
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ki i Konstrukcji Politechniki Warszawskiej skompleto-

wano pelne wyposazenie produkcyjne i badawczo-

-kontrolne do wytwarzania kompozytow wolframowych

w ilosciach tonowych.

Dalsze badania beda sig koncentrowaty na:

— optymalizacji procesu wytwarzania Stopow przez
wprowadzenie nowych dodatkow stopowych (Re, Co,
Hf, Ti), pokrywanie ziaren wolframowych sktadnika-
mi stopowymi oraz granulowanie mieszanek prosz-
kow,

— opracowaniu technologii MIM (metal injection mol-
ding) dla wykonywania drobnych czg$ci o bardzo
skomplikowanym ksztatcie,

— opracowaniu programu badan dynamicznych stopéw
cigzkich,

— opracowaniu technologii materialow kompozytowych
zawierajacych wolfram, jako zamiennikow szkodli-
wego otowiu.
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