Sposob wytwarzania stopu wolframowego o duzej gestosci

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania stopu wolframowego o duzej
gestosci.

W ostatnich latach w przemys$le obronnym na rdzenie réznego rodzaju pociskow
coraz czgscie] sa stosowane wolframowe stopy cigzkie. Wykorzystuje sie szczegolne
wlaéciwosci fizyczne tych materiatow, takie jak: duza gesto$¢ wynoszaca 17-18,5 Mg/m?,
wysokie wlasciwosci wytrzymatosciowe: 950-1100 MPa, a po obrébee plastycznej nawet
1350-1600 MPa, przy réwnoczesnie dobrej plastycznosci 1 obrabialno$ci mechaniczne;.
Najczescie] wykorzystywane sg stopy wolframu zawierajace dodatek niklu, zelaza i/lub
kobaltu. Ze wzgledu na wysoka temperature topnienia wolframu, wynoszaca 3420°C, stopy
te wytwarza si¢ metoda metalurgii proszkéw. Struktura stopdéw sktada sie z ziaren wolframu
powigzanych osnowg o sktadzie: nikiel, wolfram, zelazo, kobalt 1 inne sktadniki.

Ziarna wolframu w stopie powinny by¢ réwnomiernie rozlozone w osnowie,
natomiast osnowa powinna dobrze wypelnia¢ przestrzenie pomiedzy ziarnami wolframu,
zapewniajac jednoczesnie dobra wytrzymato$¢ granic pomiedzy osnowg a ziarnami
wolframowymi. Duza rozpuszczalno$¢ wolframu w niklu podczas spiekania z fazg ciekla
umozliwia uzyskanie materiatu bez porowatosci, o gestosci bliskiej teoretycznej. Sposob
wytwarzania wolframowych stopdw ciezkich jest dos¢ szczegdlowo opisany w literaturze,
np. w publikacji ,,Wolfram 1 Molibden” Stanistawa Stolarza i Wiadystawa Rutkowskiego
[,Wolfram 1 molibden”, Stanistaw Stolarz, Wiadystaw Rutkowski, Panstwowe
Wydawnictwa Techniczne, Warszawa 1961] czy , Tungsten & tungsten alloys” [,, Tungsten
& tungsten alloys”, 1992: Proceedings of the First International Conference on Tungsten
and Tungsten AlloysHardcover — 1993 by Animesh Bose and Robert Dowding].

Stopy wolframu o duzej gestosci stosuje sie¢ m.in. do wytwarzania rdzeni specjalnego
rodzaju pociskéw, poniewaz zapewniaja one wysoka energi¢ kinetyczng pocisku. Niemniej,
niejednokrotnie pozadane jest, aby stop cechowal si¢ jednocze$nie obnizonymi
wlasciwosciami wytrzymatosciowymi, dzigki czemu ma miejsce fragmentacja (rozpad)
materiatu rdzenia po kazdorazowym przejsciu przez przeszkode. Takie stopy o obnizonych
parametrach wytrzymatosciowych sa przyktadowo znane z opisu polskiego patentu PL

194772. Zgodnie z wynalazkiem ujawnionym w tym opisie miesza si¢ proszki wolframu,



niklu, zelaza 1 ewentualnie kobaltu, prasuje, a nastepnie mieszaning spieka dwustopniowo w
atmosferze wodoru, przy czym do mieszaniny proszké4w wsadowych dodaje si¢ dodatki
porotworcze, ktorymi sg tlenki metali wysokotopliwych w ilosci 0,1-0,2% wagowych lub
dodatki osadzajace si¢ podczas procesu spiekania na powierzchni ziaren wolframowych,
ktorymi sg tlenki 1 wegliki metali, takie jak: tlenek glinu, tlenek krzemu, weglik wolframu,
weglik zelaza lub metale alkaliczne, takie jak: wapn, fosfor, sod, potas, w ilosci 0,02-0,2%
wagowych. Dodatki wprowadzane do mieszaniny proszkéw wsadowych zgodnie z patentem
PL194772 osadzaja si¢ podczas spiekania na powierzchniach ziaren wolframu i/lub
granicach miedzyfazowych wolfram-faza wiazaca, powodujac ostabienie materiatu. Dodatki
te charakteryzuja si¢ bardzo mata wielkoscig czastek 1 mala, w porownaniu do wolframu,
gestoscia. To utrudnia ujednorodnienie sktadu chemicznego mieszanki nawet podczas
dlugotrwatego mieszania. Tymczasem dobre wymieszanie proszkow-sktadnikow stopow
jest jedng z podstawowych operacji technologicznych umozliwiajacych otrzymanie dobrej
struktury stopu (spieku), ktora wrecz decyduje o wihasciwosciach fizycznych, a zatem 1
uzytkowych wyrobu. Zwazywszy, ze ksztalty 1 wielkosci czastek poszczegolnych proszkow
sq rozne, w wielu przypadkach trudno przewidzie¢ stopien zmieszania, jezeli wktad
wykazuje tendencje do segregacji np. gdy wystepuja duze roznice wielkosci 1 ksztaltu czastek,
gdy sa duze roznice w ich powierzchniach wlasciwych itp.

Ponadto podczas produkcji wyrobow z wolframowych stopow cigzkich powstaja
znaczne ilosci odpadow produkcyjnych, takich jak: widry, pekniete prety, koncowki, zmiotki,
probki po badaniach fizycznych. Odpady te stanowig 20-30% calej ilosci produkcyjnej, z
czego okoto 80% stanowig wiory po obrobce mechanicznej. Stanowig one duzy problem ze
wzgledu na koniecznos¢ ich zagospodarowania. W sytuacji wytwarzania stopdw z dodatkiem
takich zwigzkow, jak tlenek glinu, tlenek krzemu, weglik zelaza lub metali alkalicznych,
odpady produkcyjne sa niejednorodne, co znaczaco utrudnia ich zagospodarowanie.

Celem wynalazku bylo rozwiazanie wyzej przedstawionych probleméw.

Sposob wytwarzania stopu wolframowego o duzej gestosci polega na tym, ze miesza
si¢ proszki wolframu, niklu 1 zelaza z dodatkiem tlenku metalu wysokotopliwego jako
dodatku porotworczego, mieszaning poddaje si¢ zageszczaniu matrycowemu, a nastepnie
spiekaniu w temperaturze od 1500 do 1560°C, w atmosferze wodoru. Sposoéb wedhg
wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze jako dodatek porotworczy stosuje sie proszek trojtlenku
wolframu, o wielkosci czastek od 10 do 20 pm, w ilosci 0,4-1,5% wagowych, a spiekanie
prowadzi si¢ z przyrostem temperatury od 10 do 15°C/min.

Korzystnie stosuje si¢ proszek trojtlenku wolframu o wielkosci okoto 12 um (wg



Fisher SubSieveSizer - FSSS).

Korzystnie spiekanie prowadzi si¢ w atmosferze suchego wodoru o punkcie rosy
minus 50°C.

Korzystnie spiekanie prowadzi si¢ z przyrostem temperatury okoto 10°C/min.

Korzystnie stosuje mieszaning proszku wolframu w ilosci od 96% do 98%, proszku
niklu w ilosci od 1% do 1,5% i proszku zelaza w ilosci od 0,3% do 0,6%

W sposobie wedlug wynalazku jako dodatek porotworczy zastosowano trojtlenek
wolframu o okreslonej wielkosci czastek. Czastki trojtlenku wolframu sa od 30 do 60-krotnie
wieksze od czastek proszku wolframu, ktoérych wielkos¢ wynosi 3-4 pm, dzigki czemu
uzyskuje sie réwnomierne wymieszanie sktadnikéw stopu. Jednoczesnie czastki WO;
odznaczaja sie gestoscig teoretyczng 7,16 Mg/m’, ktéra, jakkolwiek mniejsza od gestosci
wolframu, jest poréwnywalna z gestoscia niklu 1 zelaza, co znakomicie ulatwia
ujednorodnienie podczas procesu mieszania komponentéw. Zdefiniowany zgodnie z
wynalazkiem przyrost temperatury w trakcie spiekania zostat tak dobrany, aby zagwarantowac
uzyskanie okoto 10% porowatosci zamknietej. Podczas spiekania w atmosferze wodoru
nastepuje redukcja WOs, w wyniku ktorej otrzymuje si¢ wolfram oraz par¢ wodna. Para
wodna znajdujaca si¢ w porach zewnetrznych zostaje usunieta z materiatu. Pozostata para
wodna, okupujaca wewngtrzne partie wyrobu, tworzy pory o wielkosci 15-30 um
ostabiajace material. W rezultacie otrzymuje sie stop o wytrzymatosci porownywalnej ze
stopem otrzymywanym zgodnie z patentem PL194772, jednak znacznie bardziej
rownomierne zhomogenizowanie sktadnikow stopu prowadzi do uzyskania regularnych
porow rownoosiowych, rownomiernie roztozonych w mikrostrukturze materialu. Przy
zastosowaniu innych dodatkéw porotwoérczych uzyskuje si¢ natomiast pory wydtuzone,
nieregularne oraz nierbwnomiernie roztozone.

Zastosowanie dodatku proszku trojtlenku wolframu WOs; pozwala w tatwy sposob
zagospodarowa¢ odpady produkcyjne. Trojtlenek wolframu w procesie spiekania podlega
redukcji, powstajaca para wodna zostaje usunieta, 1 w efekcie odpady nie zawierajg innych
pierwiastkéw poza wolframem.

Na rysunku przedstawiono:

Fig. 1 - Zdecie mikrostruktury wolframowego stopu cigzkiego, otrzymanego zgodnie z
Przyktadem 1.
Fig. 2 - Zdecie mikrostruktury wolframowego stopu cigzkiego, otrzymanego zgodnie z
Przyktadem 2.

Wszystkie zdjecia zostaly wykonane przy uzyciu mikroskopu metalograficznego przy



powigkszeniu 50x. (mikroskop Nicon Eclipse MA-200)

Sposob wedlug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach.
Przyktad 1.
Do mieszanki proszkow zawierajace] 97,9% wag. wolframu, 1,4% wag. niklu 1 0,3% wag.
zelaza wprowadza si¢ 0,4% wag. trojtlenku wolframu o wielkosci czastek okoto 12 um.
Mieszanke proszkow poddaje sie zageszczaniu matrycowemu o cisnieniu 200 MPa, a
nastgpnie spieka w atmosferze suchego wodoru w temperaturze ok. 1500°C, z przyrostem
temperatury 10°C/min. Tak wykonane prety maja gestos¢ 18,43 Mg/m® i wytrzymato$é na
rozcigganie ok. 500 MPa.
Stop zostal pokazany na Fig. 1. Na zdjeciu sa widoczne pory (ciemne pola) rGwnomiernie
rozlozone w materiale. Wielkos$¢ porow 20-25 um. Powtarzalna wielkos¢ porow w materiale
wynika z zastosowania proszku WOs o jednorodnej wielko$ci ziarna.
Przyktad 2.
Do mieszanki proszkow zawierajace] 97,2% wag. wolframu, 1,4% wag. niklu 1 0,5% wag.
zelaza wprowadza si¢ 1% wag. trojtlenku wolframu, o wielkosci czastek okolo 12 pum.
Mieszanke proszkow poddaje sie zageszczaniu matrycowemu o cisnieniu 200 MPa, a
nastgpnie spieka w atmosferze suchego wodoru w temperaturze ok. 1500°C z przyrostem
temperatury 10°C/min. Tak wykonane prety maja gestos¢ 18,43 Mg/m® i wytrzymato$¢ na
rozcigganie ok. 510 MPa.
Stop zostal pokazany na Fig. 2. Na zdjeciu sa widoczne pory (ciemne pola) rGwnomiernie
rozlozone w materiale. Wielkos$¢ porow 20-25 um. Powtarzalna wielkos¢ porow w materiale
wynika z zastosowania proszku WOs o jednorodnej wielko$ci ziarna.
Przyktad 3..
Do mieszanki proszkow zawierajacej] 97,4% wag. wolframu, 1,46% wag. niklu i 0,5% wag.
zelaza wprowadza si¢ 0,8% wag. trojtlenku wolframu, o wielkosci czastek okoto 12 um.
Mieszanke proszkow poddaje sie zageszczaniu matrycowemu o cisnieniu 200 MPa, a
nastgpnie spieka w atmosferze suchego wodoru w temperaturze ok. 1500°C, z przyrostem
temperatury 10°C/min. Tak wykonane prety maja gesto$¢ 18,46 Mg/m3 1 wytrzymatos¢ na
rozcigganie ok. 520 MPa.



