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WOLFRAMOWE SPIEKI CIEZKIE - WEASCIWOSCI,
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Streszczenie: Wspoltczesna literatura wiele uwagi poswigca wytwarzaniu oraz badaniu metali ci¢zkich
na bazie wolframu (Tungsten Heavy Alloys - WHA), ktory nadaje spiekom wyjatkowych witasciwosci.
W artykule scharakteryzowano wlasciwosci spiekow cigzkich oraz wspodlczesne mozliwosci
zastosowan. Przestawiono proces wytwarzania kompozytow wolframowych technikg metalurgii
proszkéw z wyjasnieniem zjawisk, jakie zachodza w poszczegélnych etapach. Omoéwiono rowniez
wplyw réznych dodatkow na wlasciwosci wytwarzanych metali cigzkich.

Stowa kluczowe: kompozyty wolframowe, spieki cigzkie, metale cigzkie, wytwarzanie, zastosowanie,
wlasciwosci spiekow, metalurgia proszkow.

TUNGSTEN HEAVY ALLOYS - PROPERTIES,
PRODUCTION AND APPLICATION

Abstract: There is a lot of contemporary literature items about production and testing heavy metals
based on tungsten (Tungsten Heavy Alloys - WHA) that provides exceptional properties of sintered
powders. The performance of heavy sintered metals and their capacities for application are
presented in the paper. The manufacturing process of tungsten composites by the powder
metallurgy technology with outlining the phenomena taking place at particular stages is
presented. The influence of various additives on properties of produced heavy metals is also
discussed.

Keywords: tungsten composites, heavy sintered alloys, heavy metals, production, application,
properties of sintered alloys, powders metallurgy.

1. Wstep

Spiekami cigzkimi nazywamy materiaty spiekane o wysokiej gestosci, ktoéra przekracza
16,5 g/cma. Od 2004 roku zastgpiono nazwe ,,spieki ciezkie” okresleniem ,,metale cigzkie”
zgodnie z obowigzujaca normg PN-EN ISO 3252. Najwigksze zainteresowanie
wspotczesnych naukowcow jest ukierunkowane na metale ciezkie na bazie wolframu. Skiad
takiego spieku to 80-98 % wolframu i zrownowazona ilo$¢ fazy wigzacej, stanowiacej
roztwor metalicznej osnowy, na przyktad Ni i Fe lub Cu.

W niniejszej pracy podjeto probe scharakteryzowania metali cigzkich na bazie wolframu
pod wzgledem ich wyjatkowych wlasciwosci oraz sposobu wytwarzania technikg metalurgii
proszkow. Przedstawiono mozliwosci zastgpienia dotychczas stosowanych materialow
kompozytami wolframowymi, jak rowniez szeroki zakres zastosowan w przemysle cywilnym
I wojskowym.
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2. Wilasciwosci metali ciezkich

Wolfram wykazuje wiele interesujacych wtasciwosci, ktore czynig go niezastqgionym
w wielu dziedzinach przemystu [1]. Ma bardzo wysokg gestos¢ (19,3 g/cm?®) oraz
najwyzsza temperatur¢ topnienia sposréd wszystkich metali, tj. 3422°C. Charakteryzuje
go bardzo niska prezno$¢ par, $cisliwos¢ 1 rozszerzalno$¢ cieplna, duza wytrzymatos¢ i
twardo$¢ w szerokich granicach temperaturowych oraz dobre przewodnictwo cieplne i
elektryczne. Jednakze pomimo wielu zalet ma wzglgdnie duza podatno$¢ na utlenianie
(szczegélnie w podwyzszonych temperaturach) oraz niedostateczng obrabialnoscé.
Ograniczenia te powoduja, ze nalezy wzbogaca¢ wolfram o dodatkowe sktadniki, tworzac
w rezultacie dwu-, tréj- lub wigcej fazowe uktady [2].

Podstawowe wtasciwosci spiekéw wolframowych moga zmienia¢ si¢ w szerokim
zakresie tj. odporno$¢ na rozcigganie (800-980 MPa), granica plastycznosci (530-
590 MPa) i wzgledne wydtuzenie (10-40 %).

Wplyw na wiasciwosci spiekdw ma nie tylko sktad chemiczny, ale réwniez budowa
fazy wigzacej (stopien czystosci proszkow, wielkos$¢ czastek).

Wiasciwosci WHA zaleza od porowatosci szczatkowej, ktora gdy jest zbyt duza, jest
redukowana przez wilasciwe spiekanie, oraz od kruchos$ci wodorowej, likwidowanej przez
dodatkowe wyzarzanie w prézni lub argonie. Korzystny wptyw na parametry spiekdw ma
rownomierno$¢ roztozenia ziaren wolframu w fazie wigzacej oraz dobrze rozwinigta
powierzchnia styku pomigdzy poszczegdlnymi ziarnami wolframu. Niekorzystny wptyw
na wilasciwosci natomiast majg ilo$ci 1 umiejscowienia wtracen, zanieczyszczen w
strukturze.

Podstawowe wiasciwosci wolframowych spiekow ci¢zkich zostaly przedstawione w
Tabeli 1 wraz z parametrami mechanicznymi stali, dla lepszego zobrazowania bardziej
interesujgcych 1 korzystniejszych wtasciwosci metali cigzkich. Mozna zauwazy¢, ze stal
charakteryzuje si¢ zdecydowanie gorszymi wtasciwosciami w poréwnaniu z WHA.

Tabela 1. Parametry mechaniczne WHA i stali

YRRy Warto$¢ parametru
Wiasciwosé WHA Stal
Gestosé [g/cm?’] 17,0-18,6 7,85
Granica plastycznosci [MPa] 530-790 230-280
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie [MPa] 800-980 294-490
Wydtuzenie wzgledne [%] 10-40 23
Twardo$¢ [HB30] 250-450 200-300
Udarnosé [J/cm?] 100-300 -

Metale ci¢zkie na bazie wolframu charakteryzuja si¢ rowniez wysokim modulem
elastycznos$ci, znakomitymi wtasciwosciami tlumienia drgan, dobrg obrabialnoscia,
wysoka zdolno$¢ absorpcji promieniowania rentgenowskiego i gamma oraz dobrg cieplng
1 elektryczng przewodnos$cig.

Szczegdlnie pozadane w przemysle sag kompozyty, zawierajace obok wolframu metale
z grupy tzw. wysokotopliwych [3]. Zaliczy¢ do nich mozemy metale przejsciowe takie
jak: tytan, wanad, niob, tantal, chrom, molibden oraz ren. Charakteryzuja si¢ one takimi
wlasciwosciami jak wysoka gestos¢, obojetnos¢ chemiczna, odporno$¢ na korozje
I dzialanie kwasow itp.

Pierwszymi opracowanymi WHA byly mieszaniny metali W-Ni-Cu. Spieki te maja
mata odporno$¢ na korozje i niezadowalajace witasciwosci mechaniczne. Kolejnymi
to metale cigzkie W-Ni-Fe, ktore posiadajg wicksze mozliwos$ci zastosowania, zwlaszcza
te o sktadach: 93W-4,9Ni-2,1Fe oraz 95W-4Ni-1Fe.
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Zgodnie z literaturg [4,5] metalami podwyzszajacymi wlasciwosci wolframu i ich
stopow s3: Co, Mo, Ta, Re, Tr, Ti (szczegolnie Re). Spieckom z dodatkiem renu przypisuje
si¢ szczegolna role [6]. Gestos¢ renu, ktora wynosi 21,02 g/em®, powoduje poprawienie
parametrow mechanicznych wolframowych kompozytow. Poza tym pierwiastek ten
charakteryzuje si¢ znacznie wigksza zdolnoscia do odksztatcen plastycznych (3,5 razy
lepsza od wolframu). Stopy wolframowo-renowe posiadajg bardzo dobre wiasciwosci
mechaniczne, dobra przewodnos¢ elektryczng, wysoka odporno$¢ na korozje¢ i erozj¢ oraz
duza odporno$¢ na dziatanie tuku elektrycznego. Literatura [4-6] dotyczaca metali
ciezkich z osnowa wolframowa wzbogacong w ren przeznaczong na rdzenie do pociskow
pozwala na postawienie nast¢pujacych wnioskow:

— dodatek renu powoduje wyrazne zmniejszenie ziaren wolframu w strukturze
metalu, co powoduje podwyzszenie wytrzymatos$ci i twardosci,

— nastgpuje zmiana zakresu kruchos$ci materialu, ktora korzystnie wptywa na
przebijalnos$¢ pancerzy przez rdzenie wykonane z tego materiatu.

W artykule [7] przedstawiono badania metali ciezkich z osnowa wolframowg (W-Ni-
Fe) wzbogacona 3 % dodatku renu. Dodatek renu stanowit proszek metalicznego renu lub
proszek renianu (VII) amonu w ilo$ci odpowiadajacej po redukcji 3 % renu. W Tabeli 2
przedstawiono  wyniki pomiaréw wlasciwosci uzyskanych metali cigzkich bez i z
dodatkiem renu.

Tabela 2. Wtasciwosci metali cigzkich z osnowg wolframowg [7]

Wiasciwosci Metale cigzkie
87W-7Ni-3Fe-3Re = 87W-7Ni-3Fe-3Re  90W-7Ni-3Fe
ren z prosz.metal. ren z NH,ReO,
Gestos¢ teoretyczna, p; [g/cm’] 17,19 17,19 17,15
Gestos¢ spiekow, p [g/em’] 17,01 17,08 17,15
Porowatos¢, Ps [%] 1,05 0,64 0
Granica plastycznosci przy 970 842 680

rozciaganiu, R, [MPa]

Wytrzymatos¢ na rozciaganie,

R, [MPa] 1021 1150 930
Wydhuzenie przy rozcigganiu,

As [%] 91 18,7 30
Wytrzymato$¢ na $ciskanie,

R, [MPa] 4795 4900 4300
Twardos¢, HVS 420 373 335
Udarnos¢, K [J/em?] 52,5 96,7 165

Spieki z dodatkiem renu charakteryzuja si¢ wyzsza wytrzymato$cig na rozcigganie i
$ciskanie niz klasyczne spieki z osnowa wolframowg. Ponadto wzrosta twardos$¢ spiekow
z dodatkiem, a zmniejszeniu ulegata ich udarno$¢. Mozliwe jest stosowanie jako
prekursora renu proszku renianu (VII) amonu zamiast metalicznego renu, dzieki czemu
proces wytwarzania mieszaniny proszkéw z dodatkiem Re jest znacznie tanszy [7].

Rysunek 1 przedstawia mikrostruktury sferoidalnych ziaren wolframu otoczonych
fazg wigzaca z oraz bez dodatku renu. Ziarna wolframu w spiekach z renem sg wyraznie
mniejsze: $rednie wielko$ci ziaren dla mieszaniny W-Ni-Fe to 25,6 um, za$ dla
mieszaniny W-Ni-Fe-Re — 11,7 um.
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Rys. 1. Zdjecia mikrostruktury spiekéw wolframowych wykonane za pomoca mikroskopu
skaningowego: a) 87W-7Ni-3Fe-3Re, b) 90W-7Ni-3Fe [7]

Badania wykazaty, ze innym metalem korzystnie wplywajacym na wlasciwosci
spiekéw ciezkich na bazie wolframu jest nikiel [8]. Prowadzi on do obnizenia temperatury
i czasu spiekania (zmniejszenie strat energetycznych) oraz poprawienia wlasciwosci
mechanicznych gotowego wyrobu.

Domieszki takich pierwiastkow jak wegiel czy krzem, nawet w niewielkiej ilosci,
sprawiajg, ze spieki wolframowe stajg si¢ kruche 1 pogorszenie ich parametrow.

3. Wytwarzanie spiekow ci¢zkich

Najlepsza technika wytwarzania metali cigzkich jest metalurgia proszkow. Metalurgia
proszkow to nie tylko wytwarzanie proszkéw metali, ale rOwniez materialdbw metalowych
lub ich mieszanin oraz otrzymywanie potproduktéw i produktéw z tych proszkéw. Technika
ta pozwala na uzyskiwanie materiatu o $cisle okreslonym sktadzie chemicznym 1 wysokim
stopniu  czystosci, jak rowniez o duzej doktadno$ci wymiarowej. Metalami
wykorzystywanymi do spiekow sa metale wysokotopliwe lub ich prekursory w postaci
tlenkow lub soli.

Proces metalurgii proszkowej obejmuje nastepujace etapy:
— wytwarzanie proszkdw,

— formowanie proszku na zimno,

— spiekanie,

— obrobka koncowa.

Wytwarzanie proszkow mozna podzieli¢ na dwie grupy: mechaniczne i fizykochemiczne
[9]. Metode mechaniczng przeprowadza si¢ z fazy stalej lub z fazy cieklej. Otrzymywanie
proszkow z fazy statej polega na fizycznym rozdrobnieniu wigkszych kawaltkow wyjsciowego
metalu za pomocg r6znego typu obrotowych miynéw kulowych lub mozdzierzy. Obejmuje
takie czynnosci jak: frezowanie, zdzieranie, $cieranie, thuczenie, rozbijanie itp. Natomiast
otrzymywanie proszkow z fazy ciektej polega na przeprowadzeniu metalu w stan ciekly, a
nastepnie rozpyleniu go w strumieniu np. wody, powietrza metoda RZ (Roheisen-Zunder'a ,
tzn. zgorzelina na surowce zelaza) lub gazu obojetnego metodg VIGA (Vacuum Induction Gas
Atomisation). Fizykochemiczne wytwarzanie proszkow przeprowadza si¢ poprzez:

— redukowanie zwigzkow (np. cieplne, redukcje weglem lub wodorem),

— kondensacje¢ z fazy gazowej (otrzymywanie metali niskotopliwych np. cynku),

— rozktad karbonylkow (otrzymywanie drobnoziarnistych proszkow kulistych
o wysokiej czystosci np. zelazo, nikiel, kobalt oraz wytwarzania materialow
o wlasciwosciach magnetycznych),
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— elektroliz¢ roztworéw wodnych lub stopionych soli (otrzymywanie Zelaza, niklu,
manganu, chromu, srebra).
Dla lepszego zobrazowania metod wytwarzania proszkow metali zamieszczono
Rysunek 2.

Metody wytwarzania proszkdw
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Rys. 2. Schematyczny podziatu metod wytwarzania proszkow [10]

Kolejnym etapem metalurgii proszkdw jest ich formowanie poprzez prasowanie, ktore
polega na poddawaniu proszkdéw S$ciskaniu w zamknigtej przestrzeni, w wyniku czego
nastgpuje ich zaggszczenie. Dla lepszego efektu prasowania stosuje si¢ dodatki substancji
poslizgowych, ktore zmniejszajg sity tarcia i1 utatwiajg poslizg miedzy czastkami i1
elementami roboczymi matrycy. W tym celu dodaje si¢ takie substancje jak grafit,
stearyna, gliceryna, alkohol, eter, aceton czy benzyna w ilo$ciach nie przekraczajacych
1% mas.

Trzeci etap stanowi spiekanie, czyli zastosowanie procesu cieplnego, ktorego
zadaniem jest dokonanie takich zmian fizykochemicznych czastek, aby nastgpito ich
zlaczenie 1 w konsekwencji przeksztatcenie sprasowanych proszkow w mozliwie
jednolity, dobrze zespolony material. Do podstawowych parametréw warunkujacych
proces spiekania nalezg: temperatura, czas, sktad chemiczny atmosfery pieca,
charakterystyka geometryczna czastek proszku, sktad chemiczny mieszanki proszkow
oraz gesto$¢ wyprasek.

Proces spiekania odbywa si¢ w atmosferze ochronnej gazu oboj¢tnego, najczescie]
azotu lub argonu przeciwdzialajacej utlenianiu wyprasek. Mozliwe jest rowniez
stosowanie wodoru (wilgotnego lub suchego) lub tez zdysocjowanego amoniaku (75 % H;
I 25 % Nj), ktory sprzyja dodatkowo odweglaniu materiatu. Natomiast zastosowanie do
spieckania spiekoOw prézni jest do$s¢ kosztowne 1 mato wydajne, dlatego jest rzadko
uzywana.

Spiekanie mozna podzieli¢ na wstepne 1 witasciwe (koncowe). Spiekanie wstepne
przeprowadzane jest w nizszej temperaturze 1 ma na celu scalenie proszku w stopniu
umozliwiajacym przeprowadzenie nastgpnych operacji formowania. Dla wolframowych
spiekow ciezkich proces ten jest prowadzony w atmosferze suchego wodoru, w celu
usuni¢cia warstewek tlenkowych z powierzchni ziaren proszkow. Nastgpnie metale
cigzkie na bazie wolframu poddaje si¢ spiekaniu wlasciwemu w atmosferze wilgotnego
wodoru, aby zapobiec tworzeniu si¢ w porach pary wodnej [11]. Schemat procesu

59



spiekania wolframowych spiekoéw ci¢zkich przedstawiono na Rysunku 3.
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Rys. 3. Schemat procesu spiekania WHA

W celu poprawienia wytrzymatosci spiekow cigzkich mozliwe jest zastosowanie
koncowej obrobki plastycznej, czyli poddanie materiatu takim procesom technologicznym
jak wyciskanie, walcowanie, czy tez r6znego rodzajom kuciom [3]. Obrobka skrawaniem
spiekéw ogranicza si¢ do wykonywania wcigé¢, wiercenia otwordw w kierunku poprzecznym
do kierunku prasowania. Innym rodzajem przetwarzania spiekéw jest obrobka cieplna
i cieplno-chemiczna spiekow, ktorej celem jest poprawienie wiasciwosci eksploatacyjnych
(np. dla spiekow zZelaza naweglanie, cyjanowanie). Natomiast obrobka zwana nasycaniem
metali ciezkich pozwala na:

— zamykanie poréw otwartych,
— 2zwickszenie wytrzymalos$ci na rozcigganie,
— poprawe odpornosci na korozje,
— nadanie powierzchni okreslonych wtasciwosci $lizgowych 1 odpornosci
na Scieranie,
— zmniejszenie wspoOtczynnika tarcia powierzchni.
Zastosowanie obrobki powierzchniowej powoduje zabezpieczenie spiekow przed korozja,
nadanie im walorow dekoracyjnych, zwigkszenie twardosci 1 odpornosci na zarysowania
(np. obrébka galwaniczna — niklowanie, chromowanie, cynkowanie) [9].

W celu poprawienia wlasciwosci mechanicznych spieko6w na bazie wolframu stosuje
si¢ mozliwie najczystsze proszki, o jak najwigkszym rozdrobnieniu. Dotychczas proszki
stosowane do wytwarzania spiekOw ci¢zkich mialy nieregularne ksztalty i wymiary od
kilku do kilkudziesigciu mikrometréw. Artykut [12, 13] przedstawia przyktad mozliwosci
zastosowania mieszaniny proszkow metali (wolfram-ren) o wymiarach nanometrycznych
do wytwarzania spiekow ci¢zkich. Nanoproszki zostaty otrzymane na drodze syntezy
spaleniowej. Tego typu spieki majg znacznie lepsze wtasciwosci niz ich odpowiedniki
otrzymane z proszkbw o mikrometrowych rozmiarach. Porownanie niektérych
parametrow spiekow wolframowych wykonanych z proszkow o réznych rozmiarach
czastek przedstawiono w Tabeli 3.
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Tabela 3. Porownanie wynikow pomiarow gestosci i porowatosci
spiekow z proszkdéw o mikro- i nanometrycznych wymiarach [12]

Gestos¢ [g/em®] Porowatos¢ [%]
Spieki po po
piex wypraska spickaniu wlasciwym  spiekaniu wlasciwym
w 1700°C w 1700°C
95W-5Re mikro 11,58 11,68 39,84
95W-5Re nano 8,09 12,57 35,16
Spieki wytworzone =z nanoproszkéw charakteryzuja si¢ wyzsza gestoscia niz

te wyprodukowane z proszkoéw mikrometrycznych, a po spiekaniu koncowym posiadajg
nizsza $rednig porowatos¢.

W pozycji literaturowej [11] przedstawiono metode wytwarzania spiekéw o srednim
sktadzie chemicznym 90W-7Ni-3Fe rozpuszczone w osnowie o sktadzie 55Ni-23Fe-22W.
Polepszono ich wtasciwos$ci poprzez obrobke plastyczng 1 obrobke cieplng. Jako metody
obrobki plastycznej zastosowano metody wyciskania hydrostatycznego, Kkucia
rotacyjnego, kucia na mtotkarce dzwigniowej oraz walcowej. Uzyskane wyniki pozwalajg
wnioskowacd, iz spieki wolframowe po obrobkach posiadajg znacznie lepsza twardosci i
wtlasciwosci wytrzymatosciowe. Obrobka cieplna spowodowata wydzielenie si¢ wolframu
w fazie wigzacej w wyniku czego spieki ulegly wiekszemu utwardzeniu.

4. Zastosowanie metali ci¢zkich

Bardzo korzystne wtlasciwosci wolframowych metali sprawiaja, ze materiaty
te znajduja wiele zastosowan. Ze wzgledu na mozliwos$¢ zachowywania swoich wtasciwosci
w wysokich temperaturach, wykonuje si¢ nich styki elektryczne pracujace przy duzych
obcigzeniach pradowych, elektrody do drazenia elektroiskrowego i spawania oraz matryce
do wielokrotnych proceséw wytlaczania, wyciskania czy odlewania, ktére specjalnie
zaprojektowane zapobiegaja rozwarstwianiu lub pgkaniu.

Wysoka gesto$¢ sprawia, ze spieki sg stosowane do produkcji balastow samolotow oraz
sprzetu sportowego, takiego jak: koncoéwki kii golfowych, kule do miotaczy, cigzarki
dla wedkarzy, pociski dla mysliwych oraz lotki do rzucania.

Spieki ciezkie charakteryzuje mozliwo$¢ thumienia drgan. Pozwala to na wykorzystanie
wolframowych kompozytow jako elementow silnikow (np. waty korbowe, ttoki, topatki
turbin), cz¢$ci narzedzi maszynowych, cze¢sci samolotow [17, 18].

Zdolnos¢ do pochtaniania promieniowania wolframowych metali cig¢zkich jest
wykorzystywana w medycynie: do produkcji oston radiacyjnych, jak rowniez zbiornikow
na materiaty radioaktywne.

Dzigki duzej wytrzymato$ci mechanicznej wykorzystywane sa do wytwarzania czesci
maszyn. Bardzo znaczaca dziedzing zastosowan wolframowych spiekéw cigzkich
sa nowoczesne rdzenie do catej gamy pociskow np. przeciwpancernych. Wolframowe metale
ciezkie ze wzgledow ekologicznych i zdrowotnych zastepujg dotychczas stosowane rdzenie
ze zubozatego uranu [14-18]. Kompozyty te shuzg rowniez jako materiat do czesci produktow
wojskowych takich jak: pancerze/skorupy czolgow, statkéw, samolotow 1 wielu innych
wojskowych pojazdow kuloodpornych, glowice szrapneldw, granaty itp. Wolframowe metale
ciezkie wykorzystywane sg w postaci kul lub $rut do wiatréwek, dubeltowek oraz réznego
typu broni palnej.
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5. Podsumowanie

W przemysle wojskowym wolfram, dzigki duzej twardosci i odpornosci na wysoka
temperature jest stosowany do wielu wyrobow, np. na rdzenie do pociskow
przeciwpancernych. Metalurgia proszkbw mabardzo duze mozliwosci rozwojowe i
umozliwia wytwarzanie réznorodnych spiekéw metali oraz spiekanych kompozytow z
osnowg metaliczng do zaawansowanych zastosowan.

Ciaggle rosngce perspektywy wykorzystania spiekanych materialdow pozwalajg
na tworzenie proszkéw o unikatowych wiasciwosciach 1 sktadach. Literatura opisuje
mozliwosci wytwarzania spiekéw metali z niemetalami (Cu + grafit, metal + ceramika, metal
+ polimer), porowatych spiekanych materialow filtracyjnych lub samosmarujacych,
czy tez spiekanych materiatow zarowytrzymatych. PrzyszioSciowym kierunkiem rozwoju
produkcji spiekow ciezkich jest taczenie metalurgii proszkdw i nanotechnologii ze wzglgedu
na mozliwo$ci otrzymywania surowcoéw o nowych, lepszych parametrach mechanicznych.
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