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W pracy dokonano przeglądu różnych wariantów metody formowania wtryskowego 
wyrobów ceramicznych, zarówno metodą wtrysku wysokociśnieniowego przy użyciu 
spoiw termoplastycznych i termoutwardzalnych, jak i metodą wtrysku niskociśnieniowego 
z mieszanin termoplastycznych i zawiesin wodnych. Zestawiono ważniejsze własności 
techniczno-technologiczne stosowanych w tej metodzie polimerów i środków poślizgo-
wo-wiążących oraz określono ich możliwe zastosowania. W oparciu o aktualnie istnie-
jące rozwiązania w tym zakresie zaprezentowano nowatorski pomysł odprowadzania 
spoiwa organicznego z zafomiowanych półproduktów poprzez tzw. rozkład katalitycz-
ny. Głównym składnikiem opracowanego spoiwa jest żywica polioctanowa. Spoiwo to 
charakteryzuje się doskonałymi własnościami formierskimi. W środowisku silnie kwa-
śnym ulega ono rozkładowi do lotnych monomerów aldehydowych, w zakresie tempe-
ratur 110 - 140° C. Rozkład polimeru głównego spoiwa zachodzi poniżej jego tempera-
tury topnienia, na granicy faza stała - faza gazowa, có pozwala uniknąć wad i deforma-
cji typowych dla procesu usuwania spoiwa metodą degradacji tenniczej. Ponadto pro-
ces ten został wydatnie przyśpieszony, z dni do godzin, i nie wymaga opracowywania 
specjalnych krzywych obróbki termicznej. 
Z uwagi na fakt, że w opracowanej metodzie w trakcie usuwania spoiwa tworzą się znacz-
ne ilości dość szkodliwych dla otoczenia gazów, opracowano równolegle drugą metodę 
formowania wtryskowego, tym razem niskociśnieniowego, opartą na wodnych roztwo-
rach polisacharydów. Metoda ta jest absolutnie bezpieczna dla otoczenia, ponieważ głów-
nym składnikiem spoiwa jest woda, a ilość polimeru organicznego została ograniczona 
do ilości 1 - 2% wag. 
Za pomocą obu opracowanych metod wytworzono szereg wyrobów z ceramiki tlenko-
wej (AI,Oj, ZTA, HAP i ZrOj). Dobre własności technologiczne tworzyw zaformowa-
nych metodą PIM wykazały pełną przydatność obu ww. metod do wytwarzania wyro-
bów ceramicznych o skomplikowanych kształtach, typu noże ceramiczne, końcówki spa-
walnicze, dysze przepływowe, kasety ceramiczne. Wyroby wyprodukowane za pomocą 
metody fomiowania wtryskowego charakteryzowały się wysokim stopniem zagęszcze-
nia po wypaleniu i bardzo dobrymi własnościami mechanicznymi. Własności mechanicz-
no-użytkowe wytworzonych wyrobów ceramicznych zostały porównane z własnościa-
mi takich samych wyrobów zaformowanych przy użyciu innych metod formowania. 
Przedstawiono krytyczną ocenę zalet i wad oraz perspektywy szerokiego zastosowania 
metody formowania wtryskowego w produkcji wyrobów ceramicznych. 
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1. Wprowadzenie 

1. W P R O W A D Z E N I E 

Zapotrzebowanie na ceramikę konstrukcyjną, określaną w terminologii anglosa-
skiej engineering ceramics lub structural ceramics, wzrosło dwukrotnie w poprze-
dnim pięcioleciu (1985 - 1990). To samo tempo rozwoju było prognozowane na lata 
1991 - 1995 [1-3]. Jednakże problemy związane z masową produkcją wyrobów 
ceramicznycti o skomplikowanych kształtach, a zarazem odznaczających się bardzo 
wysoką wytrzymałością mechaniczną i dużą precyzją wymiarów przy stosunkowo 
małej ilości braków produkcyjnych, są główną przyczyną przyhamowania tempa tego 
wzrostu. Równolegle z rozwojem produkcji wyrobów ceramiki konstrukcyjnej na-
stąpiło znaczne udoskonalenie różnych metod formowania tych wyrobów, m. in. 
prasowania ciśnieniowego, odlewania czy wytłaczania [4], Najlepsze wyniki uzyska-
no w przypadku produkcji wyrobów ceramicznych 6 skomplikowanych kształtach 
formowanych metodą wtrysku wysokociśnieniowego. Ten dynamiczny rozwój miał 
swoje podłoże, przede wszystkim w możliwości zautomatyzowania procesu formo-
wania elementów części turboładowarek czy rotorów turbin gazowych, które przy 
użyciu tej metody mogą być produkowane z dużą dokładnością i dużą powtarzalno-
ścią wymiarów. 

Postęp w zakresie formowania wtryskowego ceramiki został bardzo szczegółowo 
opisany w pracach M.J. Edirisinghe i J.R. Evansa z Anglii [5-11] i monografii 
R.M. Germana z USA [12], W oparciu o przedstawione przez nich dane można 
stwierdzić, że wyroby ceramiczne o grubości ścianek poniżej 10 mm mogą być 
obecnie bez większych problemów formowane przy użyciu tej metody. Maksymalne 
wymiary wyrobów są w zasadzie ograniczone do wielkości 100 mm. Niemniej 
jednak prace nad udoskonaleniem tej metody formowania i zakresu jej stosowania 
trwają nieprzerwanie w wielu laboratoriach świata. Należy tu również zaznaczyć, że 
metoda formowania wtryskowego może być zastosowana do nadawania kształtu nie 
tylko wyrobom z proszków ceramicznych, ale także z proszków metali i związków 
międzymetalicznych, stopów czy kompozytów MMC i CMC. Dlatego też, bardziej 
uniwersalne jest sformułowanie "formowanie wtryskowe z proszków materiałów 
nieorganicznych", ponieważ obejmuje ono wszystkie rodzaje wymienionych two-
rzyw. W niniejszej monografii będzie stosowany zwrot "formowanie wtryskowe z 
proszków ceramicznych", pamiętając, że omawiane problemy są wspólne dla wszy-
stkich ww. grup tworzyw. 

Proces formowania wtryskowego proszków ceramicznych składa się z czterech 
podstawowych stadiów: 

- przygotowania składu mieszanki i granulowania, 
- formowania wtryskowego, 
- usuwania nadmiaru spoiwa 
- spiekania tworzywa [12]. 
Charakteryzując ogólnie metodę formowania wtryskowego można stwierdzić, że 
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1. Wprowadzenie 

punktem wyjścia jest uprzednie "rozproszenie" proszku ceramicznego w odpowie-
dnio dobranym spoiwie organicznym w celu uzyskania jednorodnej mieszanki 
o wymaganych własnościach reologicznych. Jako spoiwo organiczne najczęściej są 
stosowane spoiwa polimerowe. Następny etap to wtryśnięcie mieszanki proszku 
ceramicznego i spoiwa organicznego do formy metalowej o wymaganych wymia-
rach i kształcie. Spoiwo organiczne użyte w procesie formowania, tracone jest jed-
nak bezpowrotnie w trakcie dalszych operacji technologicznych. Głównym jego 
zadaniem jest tylko nadanie układowi niezbędnej płynności, zapewniającej łatwy 
przepływ mieszanki do formy, zachowanie kształtu wyrobu, aż do momentu począt-
ku spiekania. Następnie część spoiwa musi być usunięta z półproduktu przed proce-
sem syntezy proszku ceramicznego, tak by nie spowodować deformacji wyrobów 
w trakcie procesu wypalania. Proces ten jest określany jako usuwanie spoiwa 
z półproduktu lub bardziej popularnie "odparafinowanie" (nazwa pochodzi od nazwy 
głównego składnika stosowanych w Polsce spoiw, tj. parafiny). Najczęściej stosowa-
nym sposobem usuwa^iia spoiwa z półfabrykatu jest rozkład pirolityczny. Rozkład 
ten musi być prowadzony w sposób kontrolowany, by nie spowodować pęknięć lub 
innych ukrytych wad w półprodukcie. Następnym etapem procesu technologicznego 
jest wypalanie, którego zadaniem jest maksymalne zagęszczenie tworzywa i zapew-
nienie mu wymaganych własności użytkowych. 

Większość tworzyw ceramicznych, z których wytwarzane są wyroby ceramiki 
konstrukcyjnej, była też przedmiotem prac badawczych, mających na celu wdroże-
nie metody formowania wtryskowego do ich produkcji. Prace te były skoncentrowa-
ne głównie na wyrobach wytwarzanych z tlenku glinu [13], a następnie w kolejno-
ści: wyroby z tlenku cyrkonu IV [14], azotku krzemu [15] i węglika krzemu [16]. 

Spoiwa organiczne stosowane w procesie formowania wtryskowego składają się 
zwykle z kilku składników, które ogólnie klasyfikuje się jako: składnik główny, 
składniki pomocnicze i dodatki wspomagające proces formowania. Jako składnik 
główny używane są zwykle polimery o wysokim ciężarze cząsteczkowym, takie jak 
polipropylen, polietylen, octany winylowo-etylowe i woski o niskich ciężarach czą-
steczkowych. Składniki te zwykle decydują o własnościach reologicznych spoiwa. 
Składniki pomocnicze służą do regulacji płynności mieszanki, a dodatki wspomaga-
jące proces formowania działają jako środki powierzchniowo aktywne, polepszające 
zwilżalność proszku ceramicznego przez składnik główny. Typowym przedstawicie-
lem tej grupy dodatków jest kwas stearynowy. Jego wpływ na własności układu 
proszek ceramiczny-polimer został dokładnie przebadany i opisany w literaturze 
[17]. Inne dodatki wspomagające proces formowania bazują głównie na organicz-
nych związkach krzemu [18]. 

Proces formowania wtryskowego poza nie ulegającymi dyskusji zaletami, takimi 
jak możliwość automatyzacji, szybkość produkcji, powtarzalność wymiarowa, moż-
liwość wytwarzania wyrobów o skomplikowanych kształtach bez potrzeby użycia 
dodatkowo kosztownej obróbki mechanicznej, napotyka jednakże na pewne ograni-
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1. Wprowadzenie 

czenia, które do pewnego stopnia zawężają stosowalność tej metody, w masowej 
produkcji. Za główne ograniczenie tej metody formowania uważany jest proces 
usuwanie spoiwa z półproduktu, który jest procesem długotrwałym, dochodzącym 
w skrajnycli przypadkacli do tygodnia czasu. Poza tym, operacja ta jest dos'ć często 
źródłem powstawania różnego rodzaju defektów w półprodukcie, które wpływają 
negatywnie na jakość i parametry użytkowe finalnego wyrobu, a długi czas usuwa-
nia spoiwa powoduje podwyższenie zużycia energii na jednostkę produkcji, co do-
datkowo pogarsza stronę ekonomiczną procesu produkcyjnego. 

Stąd też, celem niniejszej pracy było opracowanie takiej kompozycji polimerów 
do zestawu masy termoplastycznej, która by pozwoliła na znaczne skrócenie czasu 
usuwania spoiwa z półproduktu oraz osłabiła wpływ tego procesu na tworzenie się 
typowych wad produkcyjnych, takich jak: wybrzuszenia, pęcherze, deformacje czy 
rozwarstwienia. By osiągnąć ten cel, postanowiono zrezygnować z tradycyjnych 
metod usuwania spoiwa, takich jak: wygrzewanie w zasypce z proszku ceramiczne-
go, degradacja termiczna czy rozpuszczanie spoiwa w rozpuszczalnikach organicz-
nych. Proponowane nowe rozwiązanie zostało oparte na chemicznej dekompozycji 
składnika głównego. Spośród wielu dostępnych na rynku polimerów wybrano do 
tego celu polimery z grupy polioctanów, które łatwo ulegają degradacji w podwyż-
szonych temperaturach, pod wpływem oddziaływania par kwasu azotowego. 

Drugim zasadniczym celem, który postawiono sobie w niniejszej pracy, było 
obniżenie negatywnego oddziaływania metody formowania wtryskowego na otacza-
jące środowisko. 

Wiadomo, że aktualnie używane spoiwa zawierają w swoim składzie polimery, 
woski czy inne dodatki organiczne. Te zaś, w trakcie degradacji termicznej wydzie-
lają duże ilości produktów gazowych, które oprócz przykrych właściwości zapacho-
wych, są szkodliwe dla otaczającego środowiska. W dobie zwiększonej uwagi społe-
czeństw na ochronę środowiska, tego typu rozwiązania technologiczne pomimo 
dodatkowych zabezpieczeń w postaci filtrów i katalizatorów, nie znajdują zbyt 
szerokiej akceptacji. Dlatego też, w drugim wariancie opracowywanej technologii 
formowania wtryskowego zdecydowano się na całkowite wyeliminowanie polime-
rów i wosków z kompozycji mas wtryskowych i zastąpienie ich zawiesinami wod-
nymi. Idea ta, mimo że była znana już od dość dawna (wodne roztwory alkoholu 
poliwinylowego i celulozy), nie mogła skutecznie konkurować z tradycyjnymi roz-
wiązaniami bazującymi na spoiwach termoplastycznych, z uwagi m.in. na dość 
skomplikowaną procedurę wtrysku zawiesin wodnych do grzanych form [19]. 
W niniejszej pracy zastosowano środki wiążące z grupy polisacharydów, agar i agarozę, 
które żelują przy ochładzaniu, a więc w typowy dla spoiw termoplastycznych spo-
sób. Przewagą tego rozwiązania nad wcześniej proponowanymi kompozycjami bazu-
jącymi na r.w. metylocelulozy jest to, że konwencjonalne maszyny wtryskowe uży-
wane do formowania wyrobów przy użyciu spoiw termoplastycznych mogą być 
łatwo zaadoptowane do tego celu, a proces usuwania spoiwa z półproduktów spro-
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2. Zarys rozwoju metody wtryskowej formowania ceramiki 

wadza się do prostego odparowania wody. Niewielka ilość polimeru polisacharydo-
wego pozostała w tworzywie po procesie suszenia ulega prawie całkowitemu utle-
nieniu do CO^ i H p w trakcie procesu wypalania. 

Oba wyżej zaproponowane typy spoiw wypróbowano przy wytwarzaniu wyro-
bów ceramicznych formowanych metodą wtryskową z proszków tlenku glinu, tlenku 
cyrkonu, kompozytu ZTA i hydroksyapatytu. 

W przeprowadzonych badaniach położono główny nacisk na właściwe skompo-
nowanie zestawów mieszanin wtryskowych w aspekcie ich własności reologicznych 
i wtryskowych. Badano również wpływ składu zawiesin wodnych oraz ich parame-
trów reologicznych na jakość produktu finalnego. 

Praca została przeprowadzona w sposób porównawczy, przyrównując obie opra-
cowywane metody formowania nie tylko do znanych rozwiązań z zakresu formowa-
nia wtryskowego opartych na tradycyjnych składnikach i tradycyjnych sposobach 
usuwania spoiwa, ale także do innych metod formowania wyrobów ceramicznych. 

2. Z A R Y S R O Z W O J U M E T O D Y W T R Y S K O W E J F O R M O W A N I A 
C E R A M I K I 

Metoda formowania wtryskowego wyrobów ceramicznych wywodzi się od me-
tody odlewania w formach i została wynaleziona przez Sturgersa w roku 1849 
z przeznaczeniem do stopów metali nieżelaznych. Następnie została zastosowana 
przy formowaniu polimerów. Pierwsza maszyna do wytwarzania wyrobów z upla-
stycznionego kamforą azotanu celulozy została opatentowana przez Hyatta w 1929 r. 
[20,21]. Pierwsze urządzenia do wtryskowego formowania polimerów, opracowane 
w Niemczech i USA w 1929 r., bazowały na metodzie odlewania ciśnieniowego. 
W urządzeniach tych stempel wywierał nacisk na materiał znajdujący się w podgrza-
nej komorze, wyciskając go poprzez dyszę do chłodzonej formy. Sposobem tym 
formowano głównie rurki i pręty. W drugiej połowie lat czterdziestych opracowano 
wtryskarki umożliwiające formowanie zarówno materiałów termoplastycznych, jak 
i termoutwardzalnych. Formowanie wtryskowe w swojej obecnej formie zostało uży-
te do produkcji izolatorów świec zapłonowych w 1937 r. Następnie zostało zanie-
chane na korzyść formowania izostatycznego. W metodzie tej podgrzaną mieszaninę 
proszku ceramicznego i spoiwa wtryskiwano do chłodzonej formy metalowej. W latach 
siedemdziesiątych opracowano metody formowania wtryskowego wyrobów z pro-
szków metali, a następnie w latach osiemdziesiątych rozpoczęto formowanie wtry-
skowe węglików, zwłaszcza węglika wolframu. 

Technologie stosowane obecnie przez różnych producentów w USA, Japonii 
i Europie Zachodniej oparte są głównie na procesach Wiecha lub Riwersa i podle-
gają stałym ulepszeniom. Metoda Wiecha polega na zastosowaniu spoiw organicz-
nych opartych na polimerach i parafinie do przygotowania mieszanek wtryskowych 
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proszków ceramicznych czy proszków metali. Metoda ta, w zależności od zastoso-
wanego ciśnienia formowania i kompozycji spoiwa, może być podzielona na metodę 
formowania niskociśnieniowego (LPIM) i metodę formowania wysokociśnieniowe-
go (HPIM). Metoda formowania niskociśnieniowego bazuje głównie na spoiwie 
przygotowanym z mieszaniny parafiny i wosków. W procesie formowania wysoko-
ciśnieniowego jako spoiwa głównie używane są mieszaniny poliolefm (polietylen, 
polipropylen) i wosków lub polimery termoutwardzalne, np. żywice epoksydowe. 

Natomiast w metodzie Riversa dodatkiem wiążąco-poślizgowym jest roztwór 
wodny metylocelulozy [22]. Główną zaletą formowania wtryskowego jest możli-
wość formowania cienkościennych wyrobów o skomplikowanych kształtach, nie 
wymagających lub w bardzo niewielkim stopniu wymagających dodatkowej obróbki 
mechanicznej po wypaleniu. 

Do Polski metoda formowania wtryskowego ceramiki została sprowadzona 
z byłego ZSRR w latach pięćdziesiątych i zastosowana do produkcji elementów 
ceramicznych dla elektroniki, a następnie przy produkcji dysz do ciągnienia two-
rzyw sztucznych i innych skomplikowanych wyrobów małogabarytowych. Aktual-
nie, w Polsce metodą wtrysku niskociśnieniowego z mieszanin proszku ceramiczne-
go i spoiwa termoplastycznego (parafina, woski) wytwarzane są prowadniki nici, 
dysze spawalnicze, dysze spryskiwaczy dla rolnictwa. Tą metodą wytwarzane są 
również wysokoogniotrwałe podpórki stosowane w procesie produkcji kineskopo-
wych lamp telewizyjnych, końcówki czujników tlenowych i inne [22], 

Następne zmiany, które zaszły w rozwoju tej metody formowania miała swoje 
podłoże w tendencji do zastępowania części metalowych ceramicznymi, w podzespo-
łach silników samochodowych, turbin gazowych czy silników rakietowych, które są 
narażone na wysokie temperatury, działanie korozyjne i duże obciążenia mechanicz-
ne. Części metalowe zastępowane są głównie ceramiką nietlenkową lub kompozyta-
mi MMC lub CMC. Stąd też zwiększone zainteresowanie metodą formowania, za 
pomocą której można by produkować skomplikowane elementy maszyn i urządzeń 
bez potrzeby stosowania dodatkowej obróbki mechanicznej, bardzo drogiej w przy-
padku tak twardych tworzyw jak SijN^, sialony czy tym podobne tworzywa. 

3. K R Y T Y C Z N A A N A L I Z A S T O S O W A N Y C H M E T O D 
F O R M O W A N I A C E R A M I K I W Ś W I E T L E O S T A T N I C H B A D A Ń 

Proces formowania wtryskowego, w którym stosuje się ciśnienie poniżej 20 bar, 
określany jest nazwą formowania wtryskowego niskociśnieniowego. Podczas lego 
procesu masa termoplastyczna wtłaczana jest do metalowej formy za pomocą sprę-
żonego powietrza. Ciśnienie robocze jest zwykle na poziomie 5 - 7 barów, co jest 
ściśle związane z ciśnieniem sprężonego powietrza w sieci. Proces formowania 
wtryskowego ^niskociśnieniowego może być następnie podzielony ze względu na 
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rodzaj masy stosowanej do wtrysku, na: 
a. formowanie z mas termoplastycznych, zawierających w swoim składzie oprócz 

proszku ceramicznego substancje organiczne topiące się w dość niskich tempe-
raturach, takie jak parafina czy woski, 

b. formowanie z zawiesin wodnych zawierających w swoim składzie proszek ce-
ramiczny i substancje organiczne, żelujące w pokojowej lub podwyższonych tem-
peraturach [12]. 

Przy zastosowaniu formowania wtryskowegoj wysokociśnieniowego operuje się 
ciśnieniami od 100 do 1500 bar, a jako spoiwo stosuje się żywice termoplastyczne 
lub termoutwardzalne. Masa termoplastyczna jest przetłaczana do metalowej formy 
za pomocą tłoka lub śruby. Ciśnienia stosowane w nowoczesnych wtryskarkach 
oscylują z reguły w przedziale od 600 do 1200 bar. 

3.1. FORMOWANIE WTRYSKOWE NISKOCIŚNIENIOWE 

Wzrost zainteresowania metodą formowania niskociśnieniowego daje się zauwa-
żyć w drugiej połowie lat osiemdziesiątych [12,23,24]. Metoda formowania wtry-
skowego niskociśnieniowego jest prawie identyczna z metodą formowania wysoko-
ciśnieniowego, z tą tylko różnicą, że stosuje się niższe ciśnienia wtrysku i inne 
zestawy mas termoplastycznych. Metoda ta miała swoje początki w latach 30-tych i 
była używana do produkcji komponentów ceramicznych dla elektroniki i stąd zosta-
ła zaadoptowana do wytwarzania komponentów ceramicznych dla przemysłu ener-
getycznego, samochodowego, a ostatnio kosmicznego. W Polsce wg rozeznania 
autora stosowana jest jedynie metoda formowania niskociśnieniowego, od początku 
jej wprowadzenia, tzn. od lat pięćdziesiątych do chwili obecnej, pomimo, że wstęp-
ne prace badawcze nad metoda formowania wysokociśnieniowego były prowadzone 
w kraju już w latach siedemdziesiątych. Metodą formowania niskociśnieniowego 
formuje się wyroby ceramiczne z takich tworzyw jak tlenek glinu, tlenek cyrkonu, 
kompozyty ceramiki tlenkowej, azotki, węgliki, proszki metali, proszki szkieł, kom-
pozyty CMC czy cermetale. Wielkość ziaren proszków ceramicznych używanych 
w tej metodzie wynosi z reguły poniżej 60 pm, a najczęściej poniżej 1 pm, zaś 
najpopularniejszym spoiwem jest mieszanina parafiny i wosków z dodatkiem takich 
modyfikatorów jak kwas oleinowy, oleje organiczne lub oleje mineralne. Całkowita 
ilość spoiwa w zestawie mieszanki wtryskowej wynosi od 35 do 50 % obj., co w 
przeliczeniu na procenty wagowe daje wartości od 8 do 20 % wag. [25,26]. W celu 
zwiększenia zwilżalności ziaren ceramicznych parafiną i woskami wprowadzane są 
modyfikatory. Działają one także jako smary ułatwiające poślizg masy ceramicznej 
wzdłuż części metalowych formy. Modyfikatory stosowane są w ilości od 0.1 do 2 
% wag. w stosunku do całości mieszanki wtryskowej. Zbyt duża ilość modyfikato-
rów w zestawie mieszanki wtryskowej może powodować trudności w kontrolowaniu 
lepkości układu w warunkach produkcyjnych, stąd też stosowane są one w ograni-
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czonym zakresie i tylko do wyżej wymienionych zadań. Obniżenie lepkości spoiwa 
termoplastycznego dokonuje się przez dodatek niskotopliwych wosków. Przedsta-
wiając skład zestawu masy formierskiej z reguły podaje się go w % objętościowych, 
co ułatwia porównanie różnych mieszanek mas wtryskowych między sobą. Operując 
procentami objętościowymi można powiedzieć, że od 50 do 65 % obj. składu 
mieszanki wtryskowej to proszek ceramiczny, a resztę stanowi spoiwo termopla-
styczne. Generalnie zakłada się, że lepkość stopionej masy termoplastycznej 
w momencie wtrysku powinna być poniżej 30 Pa.s, a temperatura masy poniżej 100 
- 120° C [27]. 

Zawartość spoiwa termoplastycznego w stosunku do mieszanki wtryskowej zale-
ży od uziamienia stosowanego proszku, kształtu ziaren, rodzaju materiału i zwilżal-
ności proszku przez spoiwo. Im większy ciężar właściwy proszku ceramicznego tym 
mniej spoiwa jest potrzebne do przygotowania masy termoplastycznej. Najlepszym 
kształtem ziaren z punktu widzenia przepływów masy termoplastycznej, upakowania 
ziam i możliwości usuwania spoiwa z półproduktu, jest kształt owalny, co pozostaje 
w sprzeczności z wymaganiami stosowania ziaren nieregularnych, faworyzowanych 
przez proces spiekania [28]. Jak wiadomo, ziarna proszku ceramicznego kształtu 
owalnego czy okrągłego charakteryzują się mniejszą powierzchnią, niż ziarna kształ-
tu nieregularnego o tej samej objętości, przez co posiadają niższą energię po-
wierzchniową. Siłą napędową procesu spiekania tworzyw ceramicznych jest dążność 
układu do obniżenia energii powierzchniowej; im układ charakteryzuje się wyższą 
energią powierzchniową, tym jego zdolność do spiekania jest większa. Również 
rozkład wielkości ziam ma duży wpływ na własności reologiczne masy termopla-
stycznej. Stosowane w praktyce zestawy mas wtryskowych są wypośrodkowaniem 
wszystkich tych wymogów, jednak trzeba pamiętać, że wszystkie te parametry mają 
ogromny wpływ na reologię masy, własności formierskie, proces usuwania spoiwa 
z półproduktu, zdolność układu do spiekania, a w końcowym efekcie na stopień 
spieczenia i ilość wad w wyrobie, co wpływa na własności mechaniczne i użytkowe. 
By lepiej zobrazować wpływ rodzaju użytego proszku ceramicznego na skład zesta-
wu mieszanki stosowanej do formowania wtryskowego bazującej na tym samym 
spoiwie (95 % parafiny i 5 % wag. kwasu oleinowego) zestawiono w tabeli 1 
typowe składy mas wtryskowych ceramiki tlenkowej. Duże różnice w udziałach 
objętościowych proszku ceramicznego wynikają głównie z różnic w uziamieniu 
użytych proszków i stopniu rozwinięcia ich powierzchni właściwej, a także własno-
ści powierzchniowych poszczególnych proszków. W powyższym przeglądzie najniż-
szy udział objętościowy proszku ceramicznego zanotowano w przypadku tlenku 
cyrkonu, bo zaledwie 40 % obj.. W tym konkretnym przypadku własności po-
wierzchniowe użytego proszku odgrywają główną rolę we właściwym przygotowa-
niu mieszanki wtryskowej. 

Przed przygotowaniem zestawu mieszanki termoplastycznej z proszku ceramicz-
nego powinna być usunięta wcześniej zawarta w nim wilgoć. Z reguły dokonuje się 
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Tabela 1. Zestawy mas ceramicznych do formowania wtryskowego niskociśnieniowego [25]. 

Rodzaj tworzywa Zawartość w % objętościowo (% wagowo) Rodzaj tworzywa 

Proszek ceramiczny Spoiwo temioplastyczne 

MgO.SiOj 58.0 (83.0) 42.0 (17.0) 

3 A I A - 2 SiOj 53.3 (79.0) 46.7 (21.0) 

AI2O3 50.4 (82.0) 49.6 (18.0) 

TÍO2 53.6 (85.0) 44 .4(15 .0) 

BeO 52.6 (79.0) 47.1 (21.0) 

ZrSi04 51.9 (85.0) 48.1 (15.0) 

BaTlGj 55.8 (90.0) 44.2 (10.0) 

ZrO, 40.0 (82.0) 60 .0(18.0) 

to drogą przeprażenia proszku w temperaturach od 150 do 500° C, a w skrajnych 
przypadkach nawet 800°C. Optymalna wielkość ziaren jest uzależniona od rodzaju 
tworzywa i jest zwykle w przedziale poniżej 2 îm dla ceramiki tlenkowej i poniżej 
0.5 |jm dla ceramiki nietlenkowej. Mieszanie proszku ze spoiwem odbywa się albo 
w osobnym urządzeniu w temperaturze około 100° C, przy czym temperatura pro-
szku powinna być powyżej 150°C, a spoiwo powinno mieć temperaturę powyżej 
60°C. Regułą jest, że wyższa temperatura mieszaniny daje mieszankę termopla-
styczną o niższej lepkości. Stosując kwas oleinowy jako składnik zwilżający nie 
należy przekraczać temperatury mieszanki powyżej 70-80° C, by nie doprowadzić do 
odparowania warstwy środka zwilżającego z powierzchni ziaren proszku ceramicz-
nego. Przeciętny czas mieszania waha się od 1 do 2.5 godzin, by uniknąć odparowa-
nia spoiwa mieszanie odbywa się w zamkniętym pojemniku. Można też dodatkowo 
zastosować operację odpowietrzania mieszanki w próżni w celu usunięcia powietrza 
z granulatu (5 do 10 torów). 

Stopień upakowania ziaren w mieszance termoplastycznej można obliczyć ze 
wzoru empirycznego podanego poniżej [25]: 

(1) 

gdzie: Y^ - objętość cząsteczek proszku ceramicznego w półprodukcie, 
Y^ - objętość półproduktu. 

Własności składników spoiwa termoplastycznego do wtrysku niskociśnienio-
wego zestawiono w tabeli 2 [25]. 

Typowy zestaw spoiwa do formowania wtryskowego wyrobów z ceramiki tlen-
kowej zawiera: 
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91 % wag. parafiny, 3 % wag. kwasu oleinowego, 6 % wag. wosku pszczelego 
i charakteryzuje się następującymi parametrami: 
- punkt topnienia spoiwa 
- lepkos'ć 
- zmiany objętości spoiwa podczas krzepnięcia 
- gęstość 
Zestaw ten jest zalecany do wytwarzania wyrobów cienkościennych o średnich 

wymiarach. 

51.0° C, 
0.8 Pa.s, 
1 1 - 1 4 %, 
0.89 g/cm\ 

Tabela 2. Charakterystyka typowych składników spoiw termoplastycznych dla LPIM [25]. 

Składnik T.top. 
"C 

Lepko.ść w Pa.s w temperaturach 
Gęstos'ć, 
g/cm' 

Składnik T.top. 
"C 50 "C 60 °C 70°C 80°C 90°C 

Gęstos'ć, 
g/cm' 

Parafina 51.2 1.53 0.84 0.73 0.70 0.68 0.85-0.9 

Stearyna 53.8 4.27 1.03 1.13 1.13 0.92 

Wosk pszczeli 59.0 3.15 0.97 0.76 0.72 0.92 

94% parafiny 
+6%kwas oleinowy 

50.8 0.79 0.74 0.73 0.85-0.9 

94%parafiny+6%wosk 51.4 0.98 0.85 0.84 0.83 0.95-0.9 

silnik 
mieszadła 

ogranicznik 
obrotów 

pr/£kladnia 
/ p l ane t a rna 

uszczelka 

zawór 
kulkow> 

Rys. 1. Schemat wtryskarki MIGL-28 [12]. 
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Wtrysk wykonuje się przy użyciu wtry-
skarek obsługiwanych ręcznie, które są czę-
sto wykonywane we własnym zakresie przez 
zakłady produkcyjne. Obecnie na rynku 
znajdują się wtryskarki produkowane przez 
wyspecjalizowane firmy. Jedną z nich jest 
wtryskarka MIGL-28 oferowana przez fir-
mę Peltzman Corp. z USA [23,24]. Sche-
mat takiej wtryskarki pokazano na rys.l. 

Należy zaznaczyć, że wtryskarki tego 
typu były już przedmiotem patentu [26]. 

Przedstawiona na rys. 1 wtryskarka zo-
stała skonstruowana specjalnie do niskoci-
śnieniowego formowania wtryskowego mas 
ceramicznych. Jej wydajność wynosi do 70 
wtrysków na godzinę. Cykl wtrysku zależy 
od temperatury formy i jej objętości i może 
trwać od 5 do 60 s. Wtryskarka może być 
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obsługiwana ręcznie lub pracować w cyklu półautomatycznym. Ten typ wtryskarki jest 
ogrzewany elektrycznie i ma zamontowane mieszadło w zbiorniku grzewczym. Po-
zwala to na mieszanie proszku ceramicznego ze składnikami organicznymi przy rów-
noczesnym podgrzewaniu mieszanki do żądanej temperatury. Komora grzewcza jest 
połączona z pompą próżniową, co pozwala na odpowietrzenie masy termoplastycznej 
przed procesem wtrysku, i ze stołem wtryskarki. Pojemnik grzewczy wtryskarki jest 
podłączony do zewnętrznego źródła sprężonego powietrza, z którego sprężone powie-
trze przenosi ciśnienie na masę termoplastyczną i wymusza jej przepływ od dołu do 
formy metalowej. Wtryskarka posiada szereg przyrządów kontrolnych regulujących jej 
funkcjonowanie, a mianowicie: pomiar temperatur komory grzewczej, rurki łączącej 
i płyty stołu oraz pomiar ciśnienia wtrysku. Formy wtryskowe są z reguły wytwarzane 
z aluminium lub jego stopów, co znacznie obniża czas i koszty wytwarzania. 

Stosowanie wtrysku niskociśnieniowego przynosi następujące korzyści w porów-
naniu do wtrysku wysokociśnieniowego: 

a) niższe ciśnienie formowania ma duży wpływ na niższe zużycie matrycy, co daje 
półprodukt wysokiej jakości, pozbawiony wad, 

b) przepływ masy plastycznej może być prowadzony w sposób kontrolowany przy 
niskich szybkościach, co w połączeniu z wtryskiem od dołu pozwala uzyski-
wać laminamy przepływ masy, 

c) mieszanie każdej porcji mieszanki odbywa się w maszynie, co pozwala na ła-
twe jej odpowietrzanie tuż przed wtryskiem, dając zmniejszenie ilości pęche-
rzyków powietrza i pustek tworzących się w półprodukcie, 

d) niższe ciśnienia robocze wpływają na obniżenie wewnętrznych naprężeń tworzą-
cych się w zaformowanym półprodukcie. 

Następnym etapem produkcyjnym, po etapie formowania, jest proces usuwania 
spoiwa przed procesem spiekania. Proces ten może być przeprowadzony jedno lub 
dwustopniowo. 

Proces dwustopniowy polega na wstępnym usunięciu części spoiwa z zaformo-
wanych półproduktów w zasypce z proszku ceramicznego, a następnie po wyjęciu 
ich z zasypki i oczyszczeniu, na wypaleniu ich w żądanej temperaturze. 

Proces jednostopniowy charakteryzuje się tym, że usuwanie spoiwa z zaformo-
wanych półproduktów i proces spiekania wyrobu odbywają się w trakcie jednej 
operacji technologicznej. 

W obu przypadkach usuwanie spoiwa składa się z następujących etapów: 
a) procesu rozszerzania półfabrykatu w zasypce proszku ceramicznego podczas 

ogrzewania do temperatury topnienia spoiwa, tj. 50 - 60° C, 
b) zapoczątkowanie adsorpcji spoiwa przez zasypkę, 
c) rozszerzanie się spoiwa w stanie ciekłym i dalsza adsorpcja spoiwa przez za-

sypkę w zakresie temperatur od 60 do 120°C, 
d) odparowanie spoiwa, 120 - 300° C, 
e) utlenianie/wypalanie pozostałości spoiwa z półfabrykatu, 300 - 700° C. 
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W zależności od szybkości wzrostu temperatury wszystkie te procesy mogą 
zachodzić z różną intensywnością, stopniowo lub jednocześnie, w różnych częściach 
półproduktu. W cyklu dwustopniowym, po usunięciu części spoiwa, półprodukty są 
schładzane, czyszczone z zasypki, układane na ogniotrwałych podstawkach i ponow-
nie wypalane. Należy pamiętać, że w piecu zawsze powinna znajdować się wystar-
czająca ilość tlenu, by zapewnić prawidłowe utlenienie się pozostałości spoiwa 
w zakresie temperatur od 400 do 600° C. Zalecaną temperaturą do usuwania spoiwa 
jest temperatura 180° C, ponieważ po procesie obróbki w tej temperaturze w półpro-
dukcie pozostaje jeszcze część spoiwa, która zapewnia im dostateczną wytrzymałość 
mechaniczną i umożliwia łatwe ich oczyszczenie z zasypki proszku. W procesie tym 
usuwa się zwykle około 60 - 80 % spoiwa z zaformowanego półproduktu. Wygrze-
wanie półfabrykatu w zasypce z proszku odbywa się bardzo wolno; z reguły wzrost 
temperatury jest rzędu 0.5° C/h, aż do temperatury 400° C. Tak powolny przyrost 
temperatury ma na celu zapobieżenie deformacjom i pęknięciom półfabrykatu w trakcie 
tego procesu. Przyśpieszenie tego procesu umożliwia prowadzenie go przy podwyż-
szonym do 10 MPa ciśnieniu [24]. W rozwiązaniu tym szybkość wzrostu temperatu-
ry może dochodzić do 5 - 10° C/godz. Szybkość ta oczywiście jest uzależniona od 
grubości ścianek wyrobu. Metoda la znalazła zastosowanie przy wytwarzaniu wyro-
bów ceramicznych z takich tworzyw jak RBSN czy kompozyty CMC [24,27,28]. 

J.A.Mogels z Zakładów Ford Motor Co. opublikował wyniki badań nad wytwa-
rzaniem części turbin do samochodów przy użyciu metody LPIM, zastosowaniem 
spoiw parafinowo-woskowych i wtryskarki MIGL-28. Materiał wyjściowy składał 
się z proszku Si z dodatkami ułatwiającymi spiekanie: Fe^O,, Y Ą i Al^O,. Zawar-
tość proszku ceramicznego w mieszance wtryskowej wynosiła od 55 do 65 %. Jako 
dodatek obniżający lepkość układu, a zarazem smarujący, zastosowano stearyniany 
metali ziem alkalicznych (Mg, Ca), co pozwoliło podnieść temperaturę mieszaniny 
do 104 - 115° C. Elementy turbin wtryskiwano do chłodzonych wodą form metalo-
wych. Część spoiwa z zaformowanych elementów usuwano w zasypce z proszku 
węgla aktywowanego w atmosferze argonu. Przyrost temperatury układu w procesie 
usuwania spoiwa odbywał się z szybkością 0.5° C/godz., aż do temperatury 350 °C. 
Następnie półprodukty były wyjmowane z zasypki, sprawdzano ich jakość i przeka-
zywano do etapu azotowania, gdzie metaliczny krzem reagował z azotem tworząc 
azotek krzemu. Proces ten był prowadzony dwustopniowo, aż do temperatury 1900° 
C pod ciśnieniem 103 bar azotu. Części składowe turbiny posiadały przekrój od 12.7 
do 86 mm, a najmniejsza grubość ścianki wynosiła 0.5 mm. Temperatura wtrysku 
wynosiła od 82 do 93° C, ciśnienie formowania 5.5 bar, czas utrzymywania maksy-
malnego ciśnienia w formie wynosił od 30 do 360 sekund, a temperatura formy 
wtryskowej była w przedziale od 40 do 46° C. 

Wytworzone tą techniką wyroby charakteryzowały się bardzo dobrymi własności 
technologicznymi, a mianowicie: 

- gęstość : 3.29 g/cm\ 
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- wytrzymałość na zginanie : 640 MPa, 
- moduł Weibula : 11. 
Wyniki podobnych badań nad formowaniem wyrobów z Si^N^ zostały ostatnio 

zaprezentowane przez badaczy z Ljulgany i Hamburga [27], którzy metodą tą for-
mowali kompozyty RBSC/SiC z mieszaniny i płytek SiC. W celu obniżenia 
lepkości masy termoplastycznej zastosowali oni dodatek 1.5 % krzemków organicz-
nych! {octadecytńmethoxy silane). Pozwoliło to podwyższyć zawartość proszku cera-
micznego w zestawie masy wtryskowej z 52 do 60 % objętości. 

Podsumowując omówienie metody formowania należy wspomnieć również i o 
jej słabych stronach. Są to: 

a) czasy operacji usuwania spoiwa metodą tradycyjną w zasypce z proszku cera-
micznego są niezmiernie długie, od paru dni do tygodnia, w zależności od prze-
kroju wyrobu. Możliwe jest 10 czy nawet 20-krotne skrócenie tego czasu, ale 
wtedy konieczne jest użycie dość drogich urządzeń wysokociśnieniowych. Czas 
tej ojjeracji ulega wtedy skróceniu do 8 - 24 godzin, 

b) w trakcie procesu usuwania spoiwa wydzielają się produkty rozkładu parafiny i 
wosków o silnych własnościach zapachowych i znacznej szkodliwości dla oto-
czenia; stąd leż akceptowalność lej metody przez otoczenie i zatrudniony per-
sonel jest coraz niższa, 

c) z uwagi na brak na rynku zautomatyzowanych wtryskarek niskociśnieniowych 
metoda ta nadaje się wyłącznie do wytwarzania krótkich serii wyrobów lub do 
prowadzenia prac badawczych. Do wytwarzania długich serii niezbędne jest 
użycie form stalowych i pełne zautomatyzowanie wtryskarek. 

3.1.1. Formowanie wtryskowe z zawiesin wodnych 

Alternatywną mieszaninę w stosunku do mas termoplastycznych, służącą do 
formowania wtryskowego, opracował Riwers w latach siedemdziesiątych. Głównymi 
składnikami tej mieszaniny były oprócz proszku ceramicznego woda i metylocelulo-
za [29,30]. Zaletą tej kompozycji była możliwość usuwania głównego składnika 
spoiwa, wody, drogą normalnego suszenia w ciągu paru godzin, a więc w typowy 
sposób dla wyrobów ceramicznych wytwarzanych techniką odlewania czy formowa-
nia plastycznego. Rozwiązanie to jednak nie osiągnęło zbyt dużego stopnia popular-
ności w praktyce produkcyjnej, z uwagi na to, że technika ta była głównie użyteczna 
dla zawiesin przygotowanych z tlenkowych proszków ceramicznych stwarzając przy 
tym problemy z przygotowaniem stabilnych zawiesin wodnych proszków nietlenko-
wych. Ponadto, brak specjalnie skonstruowanych wtryskarek do tego typu zawiesin, 
a także niskie wytrzymało.ści mechaniczne półproduktów po zaformowaniu w stanie 
wilgotnym, dodatkowo ograniczały stosowalność tych mieszanek w praktyce pro-
dukcyjnej. W rozwiązaniu pierwotnym wtrysk zawiesiny wodnej odbywał się do 
metalowej formy ogrzanej do temperatury 60 - 80° C. Temperatura zawiesiny przy-
gotowanej do wtrysku była równa temperaturze otoczenia. 
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Skłonność do termicznego żelowania metylocelulozy i uwodnionego propylu 
metylocelulozy je.st wynikiem reakcji zachodzącej pomiędzy cząsteczkami zawiera-
jącymi substytuty metoksylu. W roztworze wodnym cząsteczki metoksylu ulegają 
uwodnieniu i wtedy pojawiają się słabe oddziaływania pomiędzy cząsteczkami poli-
meru. Natomiast w podwyższonej temperaturze cząsteczki polimeru tracą wodę 
hydratacyjną, powodując w wyniku tworzenia się trójwymiarowej sieci polimeru 
znaczny wzrost lepkości układu. Układ ten jest w pełni odwracalny; żeluje przy 
wzroście temperatury, a wraca do płynnej konsystencji przy ochładzaniu. Termiczne 
żelowanie zwiększa stopień polimeryzacji metylocelulozy i powoduje wzrost wy-
trzymałości mechanicznej surowych wyrobów ceramicznych, a także eliminuje mi-
grację spoiwa podczas suszenia [31-33]. Rozwiązanie to znalazło szerokie zastoso-
wanie przy wytłaczaniu mas ceramicznych, natomiast, wg rozeznania autora, w 
przypadku formowania wtryskowego nie wyszło poza sferę badań laboratoryjnych. 

Niemniej z uwagi na atrakcyjność pomysłu z punktu widzenia ekonomiki proce-
su produkcyjnego (krótkie czasy usuwania spoiwa i absolutne bezpieczeństwo dla 
otoczenia) rozwiązanie to znajduje się dalej w centrum uwagi wielu laboratoriów w 
świecie. W ostatnim okresie intensywniej badano kombinację dwóch polimerów 
rozpuszczalnych w wodzie, metylocelolozy i alkoholu poliwinylowego [19]. Celem 
wprowadzenia tej innowacji było ograniczenie typowych niedogodności procesu, a 
mianowicie: 

- znacznej skurczliwości wyrobu podczas suszenia, 
- dyfuzji wody na powierzchnię wyrobu, 
- skłonności do tworzenia defektów w trakcie procesu suszenia. 
Wyniki powyższych eksperymentów zostały opublikowane przez S.C. Kumara [19]. 

Jednakże dość długi czas przetrzymywania wtryśniętego wyrobu w formie w tempera-
turze 49° C, przeciętnie wynoszący 30 min, poważnie ograniczał wydajność tego 
rozwiązania [19]. 

Typowy zestaw mieszanki stosowanej przez S.C. Kumara przedstawiono poniżej: 
PVA - 1.6 % 
HPMC - 2.4 % 
H , 0 - 18.0% 
Ce-TZP - 78 .0% 

Suma 100.0 % 
Inną opcją tego rozwiązania technologicznego był system oparty na żelujących 

własnościach polisacharydów, agaru i agarozy. Pomysł ten został opublikowany 
i opatentowany przez A.J. Fanelliego w roku 1988 [34,35] i udoskonalony przez 
autora niniejszego opracowania [36-41]. Przewaga tego rozwiązania nad proponowa-
nym przez Riwersa polegała na użyciu jako spoiwa agarozy, która rozpuszcza się 
w gorącej wodzie i żeluje na zimno, a więc w typowy dla mas termoplastycznych 
sposób. W swoich pracach A.J. Fanelli głównie koncentrował się na tworzywach 
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wysokoglinowych (80 % Al^O, i 20% gliny) i z czystego tlenku glinu, natomiast 
autor prowadził badania najpierw z tlenkiem glinu, a następnie z ZTA, z tlenkiem 
cyrkonu IV i hydroksyapatytem. 

Przeprowadzone prace wykazały pełną przydatność tej metody formowania dla 
tworzyw z ceramiki tlenkowej, przy czym dla szerokiego produkcyjnego wdrożenia 
tej metody niezbędne jest skonstruowanie w pełni zautomatyzowanych wtryskarek 
niskociśnieniowych, sprzężonych z zamkniętym systemem zasilania i linią suszącą. 
Zalety tej metody formowania wtryskowego w oparciu o zawiesiny wodne proszków 
ceramicznych i przy użyciu agarozy jako środka wiążącego to: 

- możliwość użycia dotychczasowych wtryskarek niskociśnieniowych, 
- zastosowanie tanich form aluminiowych przy krótkich seriach wyrobów, 
- wyeliminowanie tradycyjnych sposobów usuwania spoiwa i zastąpienie go pro-

cesem zwykłego suszenia, 
- metoda jest absolutnie bezpieczna dla środowiska, co stawia ją w rzędzie me-

tod perspektywicznych dla ceramiki, zważywszy ponadto fakt, że wyroby na-
wet do średnicy 1 m mogą być formowane przy jej zastosowaniu [30], 

By metoda ta stała się naprawdę uniwersalną w ceramice, zawiesiny wodne pro-
szków nietlenkowych, takich jak węglików czy azotków, muszą być odpowiednio 
zmodyfikowane, by było możliwe przygotowanie z nich stabilnych zawiesin wodnych. 

W przypadku tego rozwiązania mogą być stosowane dwa sposoby usuwania 
głównego składnika spoiwa, wody: 

- zwykłe odparowanie wody w podwyższonych temperaturach, 
- sublimacja wody/anilany w próżni w temperaturach poniżej -15° C. 
Typowy zestaw ma.sy wtryskowej, podany przez A.J. Fanelliego, zawierał [35]: 

70.0 % wag. A i p , (39 % obj), 
27.4 % wag. woda (61 % obj.), 
0.6 % wag. Darvan C (polimetaakrylan amonowy), 
2.0 % wag. agaroza. 

3.1.2. Inne techniki fonnowania z zawiesin wodnych 

Jak już wspomniano w rozdziale 3.1.1 formowanie z zawiesin wodnych wyro-
bów ceramicznych o prawie finalnych kształtach znajduje się w centrum zaintereso-
wania wielu laboratoriów ceramicznych i sprowadza się nie tylko do formowania 
wtryskowego. Głównym motywem tego działania jest dążność do opracowania me-
tody formowania, która będzie w pełni bezpieczna dla otoczenia, a zarazem będzie 
dawać możliwości formowania wtryskowego, odlewania i odlewania pod ciśnieniem. 

Jedną z takich metod formowania jest metoda łącząca odlewanie z procesem 
żelowania [42,43]. Metoda ta została opracowana przez badaczy z Oak Ridge Natio-
nal Laboratory w USA i opiera się na polimeryzacji w trakcie ogrzewania monome-
rów typu: metakrylan 2-hydroksyetylu (HEMA), kwas metakrylowy (MA), N-winy-
lopirolidon lub l-winylo-2-pirolidon (NVP) z dimetakrylanem etylenowym (EDMA) 
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1 diakrylanem glikolu dietylenowego (DEGDA). Pierwsza wersja tego rozwiązania, 
mimo dużego sukcesu badawczego, nie wyszła jednak poza ramy laboratoriów 
z uwagi na dość wysoką toksyczność użytych monomerów. Jednakże już w bieżą-
cym roku nowy typ spoiwa żelującego, opartego na nietoksycznych monomerach 
typu akryloamidowego został zaproponowany przez jej autorów. Słabą stroną tej 
metody jest ciągle dość duże stężenie polimerów w zestawie masy, co w konse-
kwencji prowadzi do bardzo wysokich skurczliwości wyrobów w procesie suszenia. 
Pozytywną stroną jest możliwość formowania, w krótkich seriach, dużo gabaryto-
wych wyrobów ceramicznych o skomplikowanych kształtach, bez potrzeby stosowa-
nia dodatkowej obróbki mechanicznej. 

Inne metody formowania wyrobów o finalnych kształtach to: odlewanie wirów-
kowe [44-46], formowanie reakcyjne wtryskowe przy użyciu heterokoagulacji [47], 
formowanie poprzez plastyczną deformację skoagulowanych zawiesin [48] i ostatnio 
metoda oparta na procesie żelowania wywołanym zmianą pH zawiesiny i/lub two-
rzeniem się soli w zawiesinie. 

W tym ostatnim rozwiązaniu zastosowano enzymy jako katalizatory procesu syn-
tezy substratów lub samo propagującą reakcję rozkładu. Po koagulacji półprodukt 
charakteryzuje się dobrymi własnościami mechanicznymi. Jako samo rozkładające 
estry mogą być użyte dwu- lub trójestry gliceryny lub samo hydrolizujące laktamy 
takie jak kwas glukonowy czy laktozany kwasu glukuronowego. Wg autorów wyna-
lazku czasy koagulacji wynoszą od 10 do 90 min. Metoda ta może być użyteczna do 
produkcji jednostkowych wyrolx3w o bardzo skomplikowanych kształtach, nie mniej 
w tym stadium opracowania nie nadaje się do masowej produkcji. Inną wersją tej 
metody formowania, propagowaną przez badaczy niemieckich, jest metoda bezpośre-
dniego żelowania przy odlewaniu {direct coagulation casting - DCC). Opiera się ona 
na enzymatycznym rozkładzie mocznika, co powoduje przesunięcie pH zawiesiny w 
kierunku punktu izoelektrycznego i w konsekwencji koagulację układu [49]. Jednakże 
by uzyskać wyroby z ceramiki tlenkowej o prawie teoretycznym stopniu zagęszczenia, 
niezbędne jest dodatkowe zastosowanie operacji prasowania na gorąco w piecu HIP. 

Omawiając nowe, niekonwencjonalne metody formowania wyrobów o skompli-
kowanych kształtach nie można też nie wspomnieć o próbach formowania wyrobów 
ceramicznych przy zastosowaniu formowania wtryskowego niskociśnieniowego z 
mieszanin polimerów organometalicznych i niereaktywnych proszków ceramicznych 
typu SiC, SijN^, AljO, [50]. Metoda ta służy przede wszystkim do otrzymywania 
kompozytów ceramicznych. Jako prekursory metaloorganiczne stosowane są polisi-
lany, polisilazany czy polisiloksany (polysilane, silazanes, siloxanes), które w trak-
cie pirolitycznego rozkładu dają wysokiej reaktywności cząsteczki węgla, boru, 
krzemu, reagujące w podwyższonej temperaturze z cząsteczkami wypełniaczy cera-
micznych i azotu z otoczenia, tworząc nowe węgliki czy azotki osadzone w nano-
krystalicznej matrycy tlenowęglowej. Typowymi przedstawicielami polimerów me-
taloorganicznych są takie związki jak: 
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- hydropolisilazan przechodzący w kompozyt BN/Si,N^, 
- poliborosilazan (Si,N^/BN), 
- metylowinylopolisilazan (SiC), 
- 4-metyloksybutylo-tytan (TiC), 
- metylopolisiloksan (SiO,/SiC), 
- i inne. 
Proces technologiczny z zastosowaniem opisanej wyżej metody polega na przy-

gotowaniu mieszaniny formierskiej składającej się z około 69 % wypełniacza (pro-
szek ceramiczny) z polimerem organometalicznym wykazującym właściwości pla-
styczne. W zależności od własności reologicznych układu można formować wyroby 
poprzez formowanie wtryskowe, wytłaczanie lub odlewanie do form gipsowych. 
Zaformowany półprodukt wygrzewany jest w temperaturze do 200° C, co zapewnia 
polimeryzację spoiwa. Uzyskany półprodukt może być dodatkowo obrabiany mecha-
nicznie lub od razu poddany procesowi pirolizy w zakresie temperatur od 1000 do 
1400° C w atmosferze Ar lub reaktywnego N^. Podczas ogrzewania w temperaturach 
400 - 600° C zachodzi rozkład związków organometalicznych, połączony z wydzie-
laniem się dużych ilości gazów, co wytwarza porowatą strukturę, w którą mogą 
wnikać atomy azotu i reagować z mieszaniną wypełniacza czy stałymi produktami 
rozkładu np. C, B, Si. Przykładem takiej reakcji może być reakcja polisilseskwioksa-
nów z wypełniaczem CrSi,. W układzie tym zachodzi następująca reakcja (zapisana 
sumarycznie): 
RSiO,^ -I- CrSi^ -I- N^ Si-O^-C^ -i- mCrjC^ -i- nSi,N^ -i- gaz (2) 

prekursor kompozyt ceramiczny 

Powyżej 1200° C zachodzi dewitryfikacja fazy szklistej; 

x/2.Si02 + (1 - x/2)SiC + (x/2 -i- y - 1)C (3) 
Metoda ta może być zastosowana do wytwarzania ceramicznych kompozytów 

takich jak SiOC/TiC, SiOC/CrjC^ - Si^N^, SiOCyTiN i innych, zapewniając im 
doskonałą jednorodność i stabilność wymiarową, od momentu wtrysku do etapu 
końcowej obróbki termicznej. Ujemną stroną tej metody jest wysoki koszt zastoso-
wanych związków organometalicznych. 

Inną metodą formowania wtryskowego z udziałem aktywnego spoiwa jest roz-
wiązanie technologiczne, zastosowane ostatnio z sukcesem do formowania elemen-
tów z proszków metali, a mające też duże szanse na wdrożenie w ceramice [51]. 
W rozwiązaniu tym jako spoiwo zastosowano kwas poliorganiczny (kwas poliakry-
lowy - PAA) i glicerynę. Zadaniem PAA jest aktywne oddziaływanie z cząsteczkami 
wypełniacza, w tym przypadku proszku metalu, a zadaniem gliceryny jest regulowa-
nie lepkości układu. Kwas poliakrylowy i gliceryna są mieszane wstępnie, tworząc 
spoiwo wyjściowe, które jest następnie łączone z proszkiem metalu. W kompozycji 
tej gliceryna reaguje z grupami karboksylowymi PAA tworząc estry. Właściwa 
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reakcja chemiczna zachodzi jednak dopiero pomiędzy cząsteczkami metalu i PAA 
podczas procesu mieszania, gdy przystające do cząsteczek PAA grupy kwasowe 
reagują z atomami metalu, tworząc sztywne kowalentne struktury. Reakcja jest 
egzotermiczna i w trakcie jej wydziela się wodór. Szybkość reakcji może być 
regulowana przez zmianę temperatury. Reakcja ta przebiega wg podanego niżej 
schematu: 

o 9 
R - C - OH 

R - C - O 
(4) 

V K - L,- U ^ 
+ Fe^' — > > Fe + H 

R - C - O ^ II 
O 

gdzie: R może być wymienną lub niewymienną grupą nieorganiczną. 
W rozwiązaniu tym mieszanina proszku metalu i spoiwa (25% wag PAA i glicerolu 

w stosunku 3:1) po wtryśnięciu do formy pod ciśnieniem od 34 do 345 bar jest 
wygrzewana w temperaturze 180° C przez okres 1 godz. Następnie półprodukt jest 
wyjmowany z formy i wygrzewany w temperaturach od 400 do 600° C przez 
1 godzinę. Proces usuwania spoiwa z układu prowadzi się w atmosferze gazu obojęt-
nego. W trakcie tego procesu wszystkie nieorganiczne i niewęglowe związki odparo-
wują z półproduktu. Po usunięciu spoiwa z półproduktu jest on wypalany 
w temperaturze 1120° C przez 3 godziny. 

Innym awangardowym pomysłem, sugerowanym przez R.M. Germana [12], do 
wytwarzania superwytrzymałych kompozytów ceramicznych jest formowanie tych 
kompozytów metodą wtrysku z mieszanin proszku ceramicznego i niskotemperatu-
rowych stopów metali (stop metali powinien topić się poniżej temperatury 180 °C) 
[52]. Należy tu jednak zaznaczyć, że wszystkie wyżej opisane metody, aczkolwiek 
bardzo nowatorskie, znajdują się w stadium zaawansowanych badań laboratoryjnych. 

3.2. FORMOWANIE WTRYSKOWE WYSOKOCIŚNIENIOWE 

O formowaniu wtryskowym wysokociśnieniowym można mówić wtedy, gdy 
ciśnienie wtrysku przekracza 100 bar. Obecnie typowe zestawy mas wtryskowych 
oraz wtryskarki przystosowane są do ciśnień nawet do 1500 bar. Praktycznie, jeśli 
mówi się o formowaniu wtryskowym, to z reguły ma się na myśli formowanie 
wtryskowe wysokociśnieniowe z mas termoplastycznych. 

Początki nowoczesnego formowania wtryskowego wysokociśnieniowego datują 
się od połowy lat czterdziestych, a genezą jego było skonstruowanie wtryskarek 
wysokociśnieniowych zdolnych do formowania wyrobów z mas termoplastycznych i 
termoutwardzalnych. 

Obecnie w użyciu są dwa typy wtryskarek: 
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a) tłokowe (tłok nurnikowy), 
b) śrubowe, pracujące w układzie posuwisto-zwrotnym. 

Masowe dysza grzejniki 

forma 
tlok' 
ruchomy tłok 

Rys. 2. Schemat wtryskarki wysokociśnieniowej 
typu tłokowego (nurnikowej). . 

zawór grzejniki 

forma dys/ii ślimak 
Rys. 3. Schemat wtryskarki wysokociśnieniowej 
typu śrubowego, posuwisto-zwrotnego. 

zastosowanie tej me-
tody formowania rozpoczęło się w 
latach 70-tych, z chwilą wprowa-
dzenia do praktyki wtryskowej spo-
iw opartych o mieszaniny polime-
rów i wosków, cechujące się bar-
dzo dobrymi własnościami przepły-
wu i możliwością usuwania spoiwa 
przez ekstrakcję w rozpuszczalni-
kach organicznych [29]. Wprowa-
dzenie na rynek szerokiej gamy 
polimerów (polietylen, polipropy-
len, polistyren i inne), a w latach 
70-tych dodatkowo proszków cera-
micznych o ściśle kontrolowanym 
składzie chemicznym i granulome-
trycznym, dało dodatkowy impuls 
w rozwoju tej metody formowania. 

Schematy działania nowocze-
snych wtryskarek wysokociśnienio-
wych pokazano na Rys. 2 i 3. 

Pierwotnie wtryskarki typu tło-
kowego posiadały szereg niedogod-
ności, takich jak: 

- stopiony materiał nie był mieszany w komorze grzewczej, 
- ciśnienie w ustniku zmieniało się od wtrysku do wtrysku w zależności od tego 

czy w stopionej masie było więcej proszku ceramicznego czy płynnych 
polimerów, 

- trudno było kontrolować ilość wtryśniętego materiału. 
Następnie wprowadzono wstępne uplastycznienie masy, poprzez zastosowanie 2 

cylindrów połączonych szeregowo. W pierwszym cylindrze masa była uplastyczniana 
i następnie przepychana do drugiego cylindra, z którego następował właściwy wtrysk. 

Większość wad wtryskarki tłokowej zostało wyeliminowanych poprzez zastoso-
wanie wtryskarki śrubowej, rotacyjnej. Została ona wynaleziona w Niemczech w 1943 
roku. Nowoczesne rozwiązania tego typu pozwalają na stopienie zestawu masy, 
wymieszanie go, precyzyjne wtryśnięcie z pełną kontrolą ciśnienia wtrysku, czasu 
wtrysku, objętości masy, czasu przetrzymania w formie i kontrolowany rozkład 
temperatury wzdłuż całej drogi przepływu, od zasilacza aż do formy wtryskowej. W 
chwili obecnej większość wtryskarek na świecie opiera się na tym rozwiązaniu. 
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3.2. Formowanie wtryskowe wysokoci.śnieniowe 

Pracują one w układzie poziomym i są w pełni zautomatyzowane i skomputeryzo-
wane, co pozwala nie tylko na zaprogramowanie cyklu wtrysku, ale i także na 
dokładny zapis parametrów wtrysku każdego wyrobu. Typowym przykładem takiej 
wtryskarki jest wtryskarka Battenfeld BA 350 CD, używana przez autora w trakcie 
eksperymentów. Wydajność tej wtryskarki wynosi od 120 do 240 szt./godz., w 
zależności od wielkości wyrobu, stopnia skomplikowania kształtu i rozwiązania 
konstrukcyjnego wytwarzanego elementu. Maksymalna dopuszczalna temperatura 
wtrysku może dochodzić do 220° C, a maksymalne ciśnienie wtrysku do 1200 bar. 

Główną zaletą tego typu formowania jest możliwość nadawania kształtu skrajnie 
skomplikowanym wyrobom, z wysoką tolerancją wymiarów i z dużą wydajnością. 
W tym przypadku wymagana jest tylko ograniczona ilość operacji obróbki maszyno-
wej stosowanych głównie do usunięcia garbu powstałego w miej.scu wtrysku masy 
termoplastycznej. 

Mówiąc o zaletach tej metody należy wspomnieć też i o jej niedogodnościach. 
Są to między innymi: 

- wymóg precyzyjnego dobrania składników zestawu masy i ustalenie stosownych 
parametrów reologicznych, 

- znaczne zużycie stalowych form przy wytwarzaniu wyrobów ceramicznych, 
zwłaszcza z proszków AI^Oj, Sî N ,̂ czy SiC, 

- metoda ta z uwagi na wysoki koszt form stalowych (do 10 do 20 tys.DM) nadaje 
się tylko do produkcji wieloseryjnej. Za minimalną liczbę wyrobów uważa się 
tysiąc sztuk, przy czym najbardziej ekonomicznie uzasadniona jest produkcja od 
10 do 50 tys. sztuk. Powyżej tej liczby zużycie form stalowych jest tak duże, 
że wpływa ono ujemnie na tolerancje wymiarowe produkowanych wyrobów. Naj-
nowszym rozwiązaniem tego problemu jest stosowanie wymiennych wkładek 
form wtryskowych typu kompakt w cenie tylko od 1 do 2 tys. DM. 

- duża ilość wad-pochodzących z wtrysku przy źle dobranych parametrach wtrysku, 
- kłopotliwy proces usuwania spoiwa z półproduktu. 
Typowy zestaw masy termoplastycznej do procesu formowania wtryskowego 

wysokociśnieniowego przedstawiono w tabeli 3 [15]. 

Tabela 3. Zestaw masy do formowania wtryskowego wysokociśnieniowego [15]. 

Składnik Zawartość w % 
objętościowych 

Zawartość w 
% wagowych 

a/.otck kr/xmu 50.0 78.10 

polipropylen 

50.0 

14.65 

wosk mikrokrystaliczny 50.0 4.89 

kwas stearynowy 

50.0 

2.45 
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Jako spoiwa termoplastyczne stosowane są głównie mieszaniny polimerów i 
wosków. Typowe zestawy spoiw, zebrane z literatury fachowej, podano poniżej 
(wagowo): 
Spoiwo 1 70 % wosk parafinowy 

20 % wosk mikrokrystaliczny 
10 % keton metylowo-etyIowy 

Spoiwo 2 61 % polipropylen 
22 % wosk mikrokrystaliczny 
11 % kwas stearynowy 

Spoiwo 3 33 % wosk parafinowy 
33 % polietylen 
33 % wosk pszczeli 
1 % kwas stearynowy 

Spoiwo 4 69 % wosk parafinowy 
20 % polipropylen 
10 % wosk Camauba 
1 % kwas stearynowy 

Spoiwo 5 45 % polistyren 
45 % olej roślinny 
5 % polietylen 
5 % kwas stearynowy 

Spoiwo 6 25 % polipropylen 
75 % olej z orzechów ziemnych 

Spoiwo 7 65 % żywica epoksydowa 
25 % wosk parafinowy 
10 % stearynian butylu. 

Jak można się zorientować z podanych wyżej kompozycji 6 pierwszych spoiw to 
spoiwa termoplastyczne, a jedynie zestaw 7 to zestaw termosieciujący, stosowany 
głównie przy formowaniu wyrobów z SiC. Spoiwa termosieciujące pomimo ich 
niewątpliwej zalety, którą jest doskonałe zachowanie kształtów wyrobów w procesie 
usuwania spoiwa, w praktyce są trudne do kontroli i niechętnie stosowane. Tak duża 
różnorodność zestawów spoiw ma swoje odzwierciedlenie w ilości stosowanych 
metod usuwania spoiwa z półfabrykatów przed procesem wypalania. 

Reasumując należy stwierdzić, że metoda formowania wtryskowego wysokoci-
śnieniowego należy do najbardziej dynamicznie rozwijających się metod formowa-
nia ceramiki, a także wyrobów z metali i węglików, o czym świadczą następujące 
dane: 

- wartość wyrobów z ceramiki i metali wyprodukowanych techniką PIM w roku 
1987-88 wynosiła 10-15 min USD, 
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3.3 Media poślizgowo-wiążące 

- ocena produkcji globalnej na rok 1995 jest rzędu 0.5-1.5 mld USD, 
- długofalowa prognoza na rok 2000 szacuje ten rynek na 3 mld USD. 
Oznacza to, że coraz więcej wyrobów z ceramiki, metali i kompozytów, zwła-

szcza małogabarytowych, będzie wytwarzanych w przyszłości tą metodą, z uwagi na 
wysoki stopień zautomatyzowania produkcji w porównaniu do innych tradycyjnych 
metod, takich jak prasowanie jednoosiowe, odlewanie czy wytłaczanie. 

3.3 MEDIA POŚLIZGOWO-WIĄŻĄCE 

Spoiwo w zestawie masy wtryskowej odgrywa rolę tymczasowego środka trans-
portowego, ułatwiającego najpierw jednorodne upakowanie ziaren proszku w zafor-
mowanym półprodukcie, a następnie utrzymującego geometrię wyrobu aż do mo-
mentu rozpoczęcia procesu spiekania. Pomimo, że spoiwo z reguły nie ma wpływu 
na końcowy skład mineralny tworzywa, to jednak od niego zależy w dużym stopniu 
pomyślny przebieg procesu technologicznego. 

Skład spoiwa ma duży wpływ na: stopień upakowania cząstek, ich przemie-
szczanie w masie, zdolność do mieszania składników zestawu, reologię układu, 
usuwanie spoiwa z półproduktu przed procesem wypalania, dokładność wymiarową, 
defekty, a także na skład tworzywa. Składnikom spoiwa stawiane są różnorodne 
wymagania, często skrajnie przeciwstawne. Tak więc, dobór składników spoiwa 
musi być kompromisem pomiędzy różnymi specyficznymi wymaganiami. Dlatego 
też, spoiwo jest z reguły układem wieloskładnikowym, by spełnić mogło wszystkie 
stawiane mu kryteria. 

Spoiwo składa się ze składnika głównego, decydującego o podstawowych wła-
snościach i szeregu modyfikatorów, które są używane w zależności od typu i rodzaju 
formowanego tworzywa. Główne wymogi stawiane spoiwu do formowania wtrysko-
wego to: 
1) z uwagi na własności przepływu: 

- lepkość poniżej 10 Pa.s w temperaturze formowania, 
- mała zmiana lepkości ze zmianą temperatury w zakresie temperatur formowania, 
- dobra wytrzymałość mechaniczna i sztywność po ochłodzeniu, 

2) z punktu widzenia oddziaływania z proszkiem ceramicznym: 
- mały kąt zwilżania i dobra adhezja do proszku ceramicznego, 
- spoiwo powinno być chemicznie obojętne w stosunku do proszku, 

3) z punktu widzenia procesu usuwania spoiwa: 
- wskazane jest użycie paru składników o różnych charakterystykach, 
- produkty rozkładu powinny być niekorozyjne i nietoksyczne, 
- spoiwo powinno zawierać niską zawartość popiołu i metali, 
- temperatura rozkładu powinna być powyżej temperatury formowania, 
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4) Z uwagi na proces technologiczny spoiwo powinno być: 
- niedrogie i ogólnie dostępne, 
- bezpieczne dla otoczenia, niehydroskopijne i długotrwałe, 
- o dobrej zwilżalności, wysokiej wytrzymałości mechanicznej i sztywności oraz 

o wysokim cieple przewodzenia, 
- rozpuszczalne w popularnych rozpuszczalnikach, 
- powinno mieć krótkie, nie ukierunkowane łańcuchy. 

Za priorytetowe uważane są: 
- dobre własności przepływu, 
- dobre upakowanie ziam w formie, 
- dobre własności zwilżające. 
Uwzględniając te wstępne wymagania stawiane spoiwu do formowania wtrysko-

wego, składniki spoiwa zostały podzielone z uwagi na sposób działania, skład 
chemiczny i zadania pełnione w zestawie na: 
1) spoiwa termoplastyczne, 
2) spoiwa termosieciujące, 
3) spoiwa rozpuszczalne w wodzie: 

3.1) spoiwa żelujące, 
3.2) spoiwa usuwane poprzez zamrażanie i sublimację, 

4) środki pomocnicze: 
4.1) plastyfikatory dla spoiw termoplastycznych, 
4.2) plastyfikatory dla spoiw rozpuszczalnych w wodzie, 
4.3) środki poślizgowe. 

Spoiwa termoplastyczne 
Polimery dzielą się na polimery termoplastyczne, polimery termosieciujące i 

związki żelujące. Pomimo szerokiej gamy dostępnych na rynku związków polimero-
wych, polimery termoplastyczne są jak dotąd najchętniej stosowane w praktyce 
produkcyjnej. Do grupy tej należą polietylen, polipropylen, polistyren i woski. 

Polimery są to związki o długich łańcuchach, w których główna oś łańcucha 
zbudowana jest z atomów węgla, do których przyłączone są różne grupy boczne lub 
odgałęzienia. Polimery termosieciujące sieciują pod wpływem temperatury, a pod-
czas dalszego ogrzewania rozkładają się w wysokich temperaturach. 

Własności polimerów termoplastycznych zależą głównie od temperatury. Polimery 
termoplastyczne zbudowane są z małych grup monomerowych, które powtarzają się 
wzdłuż łańcucha głównego bez połączeń poprzecznych. Typowe polimery stosowane 
do przygotowania mas do formowania wtryskowego zostały przedstawione na Rys. 4. 

Polimery w zależności od długości łańcucha mogą występować w formie krysta-
licznej (polimery o krótszych łańcuchach) lub w formie bezpostaciowej (polimery o 
długich łańcuchach, zwykle powyżej 1000 atomów węgla). Stopień krystalizacji 
polimerów wpływa na ich własności mechaniczne i termiczne. Generalnie polimery 
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poliet>'lcn 

H 
--C C 

polipropylen 

p H H 

hC-H h H 

chlorek poliwinylu 
M M 

I I 

- - C - c-f 
Cl H 

alkohol poliwinylowy 

H H 

- - C - Ć -

octan poliwinyhi 

H H 

• ó ^ ^ 
t - 0 

H ^ H 

polistyren 

ł 

Rys. 4. Wzory strukturalne grup podstawowych sześciu 
polimerów, stosowanych w formowaniu wtryskowym. 

bezpostaciowe są słabsze, ale 
za to elastyczne i ciągliwe. 
Ponieważ lepkość i czas od-
parafinowania wzrasta z dłu-
gością łańcucha polimerów, 
stąd też popularną praktyką 
jest używanie związków o 
krótkich łańcuchach. 

Idealne do tego celu są 
woski, ponieważ mają małe 
wymiary cząsteczek, termopla-
styczny charakter i niską tem-
peraturę topnienia. W odróż-
nieniu od polimerów, które 
mają prosty powtarzający się 
moduł, woski są produktami 
naturalnymi - estrami związ-
ków powstałych w wyniku re-
akcji kwasu karboksylowego 
i alkoholi o długich łańcu-
chach (Rys. 5). Typowym 
przykładem jest wosk pszcze-
li o ciężarze molekularnym 45 
- 60 i temperaturze topnienia 
w zakresie 60 - 80° C. 

wosk pszczeli, w przybliżeniu H,2o02 

H H H H H H O H H H I I I I I 1 ir ' J. U. 
H-C-C-C- • -c-c-c-c-o-c-c-c-

H H H H H H H H H 

HH 
-Ć-Ć-H 
H ^ 

Rys. 5. Struktura cząsteczki wo-
sku pszczelego, składającego się 
z około 45 - 60 atomów węgla, 
z atomami tlenu przyłączonymi 
do osi głównej łańcucha. 

Z innych wosków stosowanych w PIM należy wymienić: 
- wosk parafinowy otrzymywany w procesie rafinacji ropy i posiadający od 18 

do 32 atomów węgla w łańcuchu, 
- woski mikrokrystaliczne; otrzymywane z ropy naftowej przez rozpuszczanie. 

Woski te charakteryzują się niższym stopniem krystalizacji niż inne woski, ale 
za to mają dłuższe łańcuchy, 

- wosk Camauba jest woskiem naturalnym otrzymywanym z palm brazylijskich 
i charakteryzuje się wyższą twardością i podwyższoną do 80 - 87° C tempera-
turą topnienia. 
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Podstawowe własności wybranych polimerów i wosków zestawiono w tabeli 4 
[12,53-55]. 

Tabela 4. Podstawowe własności polimerów i wosków. 

Polimer Masa 

cząst. 

g/mol 

Temp. 

topn. 

°C 

Gęstość 

g/cm' 

Przewód. 

cieplne 

W/mK 

Rozszerz. 

cieplna 

ppm/K 

Wytrzym. 

na rozc. 

MPa 

polipropylen, PP 43 000 147 0.89 0.2 100 35 

polietylen, PE 0.91 0.3 200 10 

polistyren, PS 324 000 105 1.04 0.1 70 50 

polichlorek 

winylu., PVC 

1.35 0.2 140 20 

wosk parafinowy 350-420 56-59 0.90 400 4 

wosk Camauba 1300- 

1500 

84 0.99 

wosk polie-

tylenowy PE 250 

117-122 0.93- 

0.94 

wosk E 82 1.02 

wosk C 141 1.00 

wosk S 84 1.01 

kwas stearynowy 285 74 0.94 

olej kukurydziany = 250 ciecz 

olej uwodorniony = 250 pół-stały 

Typowy zestaw spoiwa termoplastycznego, zapisany z uwzględnieniem pełnych 
wzorów chemicznych poszczególnych składowych, przedstawiono poniżej: 

- polimer termoplastyczny; poliamid z końcowymi grupami karboksylowymi 

H O O C - (CH J - [CO - (CH J, - N H - C O - ( C H , \ - ]„ C O O H (5) ^ S ¿ 1 - s g 

- składnik woskowy; ester kwasu tłuszczowego 

CH, - ( C ą ) „ - C O O - (CH,)„, - CH, (6) 

- dodatek poślizgowo-plastyfikujący; kwas tłuszczowy 
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CH, - (CHj)^ - COOH 

utwardzacz; epoksyd polifurnylowy 

(H C - CH - CH - O R 
V 

(7) 

(8) 

Woski S, E, OP i Hostolub WE 4 firmy Hoechst należą do grupy wosków 
montana i są również doskonałymi sTodkami poślizgowymi, ułatwiającymi oddzielenie 
półfabiykatu od formy stalowej. Są one popularnie stosowane wspólnie z polimerami 
termoplastycznymi. Natomiast wosk C o przybliżonym wzorze chemicznym: 

H^C.^CONHC^H^NHCOC^H^, 

należy do grupy wosków tzw. twardych i jest używany jako składnik termoplastycz-
ny spoiwa. 

Nowa grupa polimerów, polioctany, została zaproponowana do zastosowania 
w procesie przygotowania mas do formowania wtryskowego niezależnie przez bada-
czy z ECN/Egmond Plastic Co. z Holandii i BASF AG. z Niemiec. Ich główną 
zaletą jest to, że mogą łatwo ulegać depolimeryzacji pod wpływem kwasu nieorga-
nicznego, np. HNO,, do monomerów formaldehydowych (CH,0) i sublimować [41,56- 
59]. Przy sprzyjących warunkach degradacja polimerów może być przyśpieszona i 
zachodzić tak szybko, że cały polimer zostanie usunięty ze spoiwa poniżej jego 
temperatury topnienia. Warunki te są spełnione podczas ogrzewania polioctanów w 
temperaturze powyżej 100°C w środowisku par kwasu azotowego. Proces degradacji 
chemicznej zachodzi tylko na powierzchni kontaktu spoiwa z atmosferą, sukcesyw-
nie od powierzchni zaformowanego wyrobu do jego wnętrza. Sublimacja produktów 
rozkładu polioctanów, monomerów aldehydowych, nie ma ujemnego wpływu na 
inne składowe spoiwa (woski), które utrzymują geometrię wyrobu i zapewniają mu 
wytrzymałość mechaniczną do dalszych operacji transportowych. Proces usuwania 
spoiwa prowadzi się w temperaturach od 110 do 140° C. 

Polimery polioctanowe otrzymywane są przez polimeryzację formaldehydów: 

II 

X c = o 

II 

c - o - c - o - c - o 

n H (9) 

X = 10000 do 300000 

Cząsteczka polioctanu składa się od 10 do 30 000 elementów i jest określana 
nazwą POM (polyoxymethylene). Typowym przykładem takiego polimeru jest pro-
dukt firmy DuPont określany handlową nazwą Delrin [60]. Własności polimeru 
polioctanowego Delrin zostały przedstawione w tabeli 5. 
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3. Krytyczna analiza stosowanych metod formowania ... 

Tabela 5. Własności polimeru polioctanowego, typ Delrin 900 P (DuPont). 

Własność Jednostki Wartość 

Wytrzymałość na rozciąganie w 23 °C MPa 66 

Rozciągalność przy zerwaniu % 25 

Wytrzymałość na zginanie GPa 2.8 

Udarność kJ/m^ 8 

Gęstość g/cm^ 1.42 

Temperatura topnienia °C 175 

Skurczliwość % 1.8 - 2.0 

Polimery lermosieciujące 
Polimery termosieciujące, zwane duroplastami, są żywicami epoksydowymi z do-

datkiem wosków i substancji powierzchniowo czynnych. Są one w praktyce produk-
cyjnej jednak rzadziej stosowane. Własności tych polimerów po procesie sieciowania 
są nieodtwarzalne. Obecnie są one głównie stosowane do formowania wtryskowego 
tworzyw z SiC, gdzie zadaniem ich jest oprócz zapewnienia dobrych własności for-
mierskich układowi, także dostarczenie niezbędnej ilości aktywnego węgla do reakcji 
syntezy węglika krzemu. Sieciowanie termiczne jest z reguły procesem wolnym, stąd 
też czas potrzebny do zaformowania wyrobów ceramicznych przy ich użyciu w po-
równaniu z polimerami termoplastycznymi jest znacznie wydłużony. Ponadto, ciekły 
katalizator dodawany w procesie sieciowania stwarza utrudnienia podczas mieszania. 
Również czasy usuwania spoiwa przed procesem wypalania są znacznie dłuższe niż w 
przypadku polimerów termoplastycznych. 

Natomiast, niewątpliwą zaletą polimerów termosieciujących jest ich wysoka wy-
trzymałość mechaniczna po procesie sieciowania. Korzystnym rozwiązaniem tech-
nologicznym jest też jednoczesne użycie w spoiwie obu ww. polimerów: termopla-
stycznego i termosieciującego, ponieważ ułatwia to utrzymanie właściwej geometrii 
wyrobów podczas operacji usuwania spoiwa. Do grupy związków termosieciujących 
należą głównie żywice epoksydowe i fenolowe [12,20]. Przykładem zestawu termo-
sieciującego do formowania wtryskowego jest przedstawiony poniżej skład masy 
stosowany przez koncern samochodowy Ford Motor Co. [20]: 
- SiC - 47 % obj. 
- polimer fenolowofurfurylowy-fenolowoformaldehydowy - 47 % obj. 
- grafit - 5 % obj. 
- stearynian cynku http://rcin.Org.pl " ^ ^̂  
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3.3 Media poślizgowo-wiążf\ce 

Innym przykładem takiego rozwiązania jest zestaw użyty przez T. Zhanga, za-
wierający m.in. polikrzemek węgla [61]: 
- SiC 
- polikrzemek węgla (PCS) 
- wosk parafinowy 

C H j H 
I I 

—Si C— 1 

C H j H 
I I 

—Si C -

H H C H j H 

Typ I Typ II 
Rys. 6. Główne elementy struktury poli-
krzemku węgla (PCS). 

H 

- 80 % wag. 
- 16 % wag. 
- 4 % wag. 

PCS podczas ogrzewania charakte-
ryzuje się ubytkiem masy w przybli-
żeniu 34 %, w przedziale temperatur 
180 - 370° C i 370 - 900° C. 
Wzór strukturalny PCS pokazano na 
Rys. 6. 

Podczas procesu pirolizy za-
chodzą w spoiwie następujące reak-
cje chemiczne: 

- S i — + H , 
I 

C H 3 
(10) 

Spoiwa rozpuszczalne w wodzie dzielą się na dwa rodzaje: 
a) spoiwa żelujące, gdzie głównym składnikiem jest woda, a szkielet polimeru two-

rzy metyloceluloza z dodatkiem gliceryny lub kwasu borowego, 
b) spoiwa suszone przez sublimację w stanie zamrożenia, gdzie głównym składni-

kiem jest woda i anilina z dodatkiem wosku parafinowego. 
Typowe spoiwa rozpuszczalne w wodzie to alkohol poliwinylowy, hydroksyetylo-

celuloza, glukoza, dekstryna, krochmal, melasa, żelatyna, cukier, metyloceluloza, hy-
droksypropyloceluloza i inne. Ich dzia-

celuloza 

H 1 
0 

H Y -
H-Ć-H 

1 
H 

H 
I 

O 

•O 

H 
/ i 

Rys. 7. Wzór chemiczny celulozy; pokazano wią-
zania tlenowe pomiędzy elementami sieci. 

3 2 

łanie wiążące polega na żelowaniu, w 
którym cząsteczki związku wyjściowe-
go łączą się w molekuły za pomocą 
wiązań kowalentnych (zwykle podczas 
procesu hydratacji), a utworzone duże 
molekuły tworzą trójwymiarową sieć, 
która daje zwiększoną lepkość ukła-
du. Materiał ceramiczny wchodzący w 
skład zawiesiny jest wiązany w du-
żych molekułach sieci organicznego 
polimeru. Typowym przykładem tego 
rodzaju spoiwa jest roztwór celulozy 
w wodzie, z dodatkiem gliceryny jako 
plastyfikatora [12,19,20,33]. 
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3. Kj-ytyczna analiza stosowanych metod formowania ... 

Spoiwa bazujące na roztworach wodnych celulozy pozwalają na przygotowanie 
zawiesin wodnych w temperaturze pokojowej z udziałem proszków ceramicznych. 
Zaletą ich jest niska cena i możliwość usuwania nadmiaru głównego składnika 
spoiwa, wody, drogą odparowania. Natomiast ujemną stroną tych spoiw są trudności 
w przygotowaniu stabilnych zawiesin wodnych z proszków ceramicznych nietlenko-
wych, takich jak np. azotki czy węgliki metali. Wynika to z faktu, że azotki czy 
węgliki metali w zetknięciu z wodą lub w atmosferze powietrza zasobnego w parę 
wodną wykazują dużą skłonność do utleniania powierzchniowego. Powstała w ten 
sposób warstewka tlenku krzemu czy innego tlenku metalu np. Al^O^ na powierzch-
ni ziaren proszku ceramicznego zmienia zdecydowanie własności powierzchniowe 
wyjściowego proszku, co w efekcie wpływa negatywnie na własności reologiczne 
przygotowanej zawiesiny wodnej. Własności reologiczne takiej zawiesiny zmieniają 
się też znacznie w czasie. Pomocne w rozwiązaniu tego problemu mogą być dwa 
sposoby. Pierwszy polegający na celowym utlenieniu powierzchni wyjściowego pro-
szku ceramicznego, o ile proces ten nie wpłynie ujemnie na własności finalne 
wytworzonego produktu np. wytrzymałość mechaniczną, twardość, przewodnictwo 
cieplne itp. Drugim sposobem może być pokrycie powierzchni ziaren azotku czy 
węglika ochronną warstewką polimeru organicznego, całkowicie usuwalnego w trak-
cie obróbki termicznej. 

Żelowanie termiczne przy zastosowaniu estrów celulozy zachodzi przy ogrzewa-
niu w zakresie temperatur od 50 do 90° C (Rys.8). 

i temperatura 
początku żelowania 

10 » 30 40 60 «0 
Temperatura °C 

70 
30 40 50 60 70 

Temperatura °C 

Rys. 8. Żelowanie 2 % r.w. metyloce-
lulozy (lepkość wyjściowa 100 mPa.s, 
przy ogrzewaniu z szybkością 0.25 °C/ 
min, szybkość ścinania 86 s"'). 

Rys. 9. Zależność lepkości 2 % r.w. agaru od 
temperatury. 
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3.3 Media poślizgowo-wiążące 

By wyeliminować typowe wady tego systemu, tzn. znaczną skurczliwość i szybką 
dyfuzję wody na powierzchnię wyrobu, stosuje się z reguły kombinacje dwóch 
polimerów np. alkohol poliwinylowy, glukozę czy krochmal [19,33]. 

Innymi typami spoiw żelujących 
Tabela 6. Wytrzymałość mechaniczna na rozciąga- , . ,. . ,. , •' , , r^^, w wodzie są polimery typu polisa-
nie zeli pohsacharydowych [35]. , , , . • 

charydow, a w szczegolnosci agar i 
agaroza. Agar jest produktem otrzy-
mywanym w procesie ekstrakcji i 
wytrawiania czerwonych alg. Cechą 
charakterystyczną agaru jest to, że po 
rozpuszczeniu w wodzie w podwyż-
szonej temperaturze utrzymuje niską 
lepkość, aż do punktu żelowania, tj. 
37° C, w której to temperaturze za-
chodzi gwałtowne żelowanie układu 
i powstaje sztywna, żelowata masa 
(Rys.9). Agaroza jest produktem 
otrzymywanym z agaru poprzez pro-
ces dodatkowego oczyszczania che-
micznego. Agar zawiera zwykle oko-
ło 2 % wag. zanieczyszczeń typu Na^ 
(1 % wag.), Ca-^ (0.2 % wag.), SO/" 
(0.5 % wag.), a agaroza poniżej 0.1 %. 

Wytrzymałość mechaniczną żeli 
na rozciąganie, otrzymanych w wy-
niku żelowania 3 % wag. roztwo-
rów wodnych różnych polisachary-
dów, zestawiono w tabeli 6. 

ż e l Wytrzymałość 

mechaniczna, MPa 

Agaroza 0.250 

Agar 0.150 

Caragenin 0.080 

Żelatyna 0.003 

CHjOH 

Rys.lO. Struktura agarozy [35]. 

Rys. 11. Schemat tworzenia się żelu (A) i mikrostruktura wysuszonego żelu agarozy (B). 
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3. Krytyczna analiza stosowanych metod formowania ... 

Powyższe dane wykazują, że najlepsze własności wytrzymałościowe posiada agaroza. 
Cząsteczka agarozy składa się z dwóch molekuł cukru, galaktozy (Rys. 10). 

Łańcuchy polimeru utworzone są ze sztywnych, spiralnie poskręcanych łańcu-
chów. Grupy hydroksylowe znajdujące się na bokach głównej osi polimeru poprzez 
mechanizm wiązań wodorowych łączą się i zatrzymują cząsteczki wody i proszku 
ceramicznego w sieci żelu. Typową mikrostrukturę żelu agarozy po wysuszeniu 
pokazano na Rys. 11 [36]. 

Plastyfikatory i modyfikatory 
Wszystkie inne związki używane do komponowania spoiw do formowania wtry-

skowego (w zależności od sposobu ich oddziaływania na spoiwo i funkcję, którą w 
nim pełnią), dzielimy na plastyfikatory i modyfikatory (środki poślizgowe i środki 
łączące lub szczepiające). Ścisłe ich rozdzielenie jest dość trudne, ponieważ jeden 
i ten sam związek może pełnić jedno lub więcej zadań w spoiwie, tzn. być jednocze-
śnie środkiem poślizgowym, dyspergującym i zwilżającym. 

Rozróżniamy dwa rodzaje plastyfikatorów, w zależności od ich miejsca zastoso-
wania: 

a) plastyfikatory stosowane do zestawów mas termoplastycznych czy termosieciu-
jących, np. ftalan dwuoktylu, dwuetylu, dwubutylu czy estry tłuszczowe, 

b) plastyfikatory rozpuszczalne w wodzie, głównie : gliceryna, glikol propyleno-
wy i etyloamina. 

Główne zadania modyfikatorów to: zwilżanie proszku ceramicznego, modyfika-
cja lepkości spoiwa, rozładowywanie naprężeń po wtrysku i polepszanie zdolności 
układu do usuwania spoiwa [12,20,62]. Z reguły są one dodawane w małych ilo-
ściach do głównego składnika zestawu spoiwa. Uzyskany przez nie efekt zależy od 
wielkości cząstek i ich polamości. Związki o niskim ciężarze cząsteczkowym są też 
dodawane w celu obniżenia lepkości zestawu. Czasami służą one do pokrywania 
ziaren proszku ceramicznego, tworząc pomosty pomiędzy proszkiem, a głównym 
składnikiem spoiwa w układzie. Związki zawierające w swoim składzie grupy polar-
ne, które mogą silnie przylegać do powierzchni ziaren proszku, są najbardziej efek-
tywnymi związkami zwilżającymi, np. kwaśny fosforan octylu czy pirofosforan sodii. 

Kwas stearynowy i jego pochodne odgrywają również bardzo ważną rolę 
w przygotowaniu spoiw termoplastycznych. Kwas stearynowy (wzór chemiczny: 
CH^iCHjji^COOH ) zmniejsza kąt zwilżania układu proszek ceramiczny - spoiwo. 
Dodatkowo obniża on lepkość spoiwa, polepsza jednorodność układu i działa jako 
środek smarujący ściany formy. Kwas stearynowy posiada człon etanopodobny -
CH,(CH2)|^- nazwijmy go umownie "ogon", składający się z 17 atomów węgla, 
i człon kwaśny -COOH-, tzw. "głowę", która posiada odpowiedni ładunek elektrycz-
ny. Cząsteczki proszków ceramicznych czy cząsteczki metali, z reguły pokryte 
tlenkami metali, wykazują też własności polarne. Stąd też umowna "głowa" łatwo 
jest przyciągana przez powierzchnię polarną tlenku ceramicznego czy metalu, two-
rząc warstewkę ułatwiającą poślizg pomiędzy ziarnami proszku ceramicznego, z drugiej 
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zaś Strony unnowny "ogon" ułatwia wzajemne mieszanie się tlenku ceramicznego 
z polimerem. W skali molekularnej działanie kwasu sterynowego można zobrazować 
za pomocą schematu przedstawionego na Rys. 12 A, gdzie cząsteczka tlenku cera-
micznego (lub metalu) zaznaczona jest jako płaska powierzchnia, z uwagi na to, że 
ziarna metali i tlenków ceramicznych są z reguły około 1000 razy większe niż 
cząsteczka kwasu stearynowego. Łańcuchy polimeru na rysunku zostały zobrazowa-
ne jako powyginane linie, a cząsteczki substancji powierzchniowo czynnej jako 
zygzakowate linie z kropką na jednym końcu. 

A . i / - 0 « 
/ -OH*(HO)j 
^ - O M I - O - S I - R 

wielo\varshvo\\a 
powloką 
środka 

zwilżającego 

B. 

powierzchnia metalu 
i ^ grupy polarne 

niepolamc zakończenia cząstek 
^ środka zwilżającego 

strefa wzajemnego 
rozpuszczania cząstek środka 

zwilżającego i polimeru 

Rys. 12. Schemat oddziaływania kwasu stearynowego z powierzchnią metalu (A) i schema-
tyczna ilustracja sposobu połączenia grupy krzemkowej z powierzchnią cząsteczki proszku 
ceramicznego (B). 

Niestety, pewnym ograniczeniem w stosowaniu kwasu stearynowego jest to, że 
odparowuje on z układu w temperaturach rzędu 180 - 200°C i dlatego w mieszankach 
przeznaczonych do wtrysku w temperaturach powyżej 160 °C jest on zastępowany 
innymi związkami o podobnych własnościach czynnych, ale za to bardziej stabilnych 
w wysokich temperaturach. Do takich związków należą m.in. stearynian cynku (t.t.l 17-
122°C), stearyniany magnezu i wapnia (t.t. 147-149 °C) i oleje mineralne. Jako środki 
modyfikujące, obniżające i szczepiające {coupling agent) dla układu azotek krzemu/ 
spoiwo polietylenowe stosuje się krzemki i tytaniany związków organicznych [63]. 
Wzory chemiczne obu tych grup związków podano w tabeli 7. 
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Tabela 7. Wzory chemiczne organicznych środków poślizgowych [63]. OCH, 

lS-butylo(P-aininoetylo)-7-aminopropylo-trimetoksysilan (Z 6020) NH,-lCHjl,-NH-(CHj|,-Si-OCH, 

OCH, 

o OCH, 
/ ° \ I 

Y-Glicydyloksypropylotrimetoksysilan (Z 6040) CHi-CH-CHj-O-lCHJ.-Si-OCH, 
OCH., 

CH, 
I 

ICH,], 

0 
1 

Tetrabutoksytytan CH,[CHJ,-0-Ti-0-(CHJ,CH,, 

(!) 

CH, 

Wszystkie wzmiankowane powyżej związki zawierają grupy alkoholanowe. Związ-
ki te zostały zastosowane z uwagi na zdolność tworzenia połączeń kowalentnych z 
powierzchnią cząsteczek proszków ceramicznych. Połączenia kowalentne są znacz-
nie silniejsze niż wiązania wodorowe, tworzące się pomiędzy powierzchnią tlenku 
ceramicznego i polarnymi środkami poślizgowymi takimi jak kwas stearynowy, a 
ponadto są one mniej uzależnione od temperatury układu i od kwasowo-zasadowych 
połączeń powstałych na kontakcie spoiwo - proszek ceramiczny. Aby powstały takie 
połączenia pomiędzy spoiwem organicznym, a ziarnami proszku ceramicznego wyma-
gana jest obecność grup hydroksylowych na powierzchni ziaren proszku, a właśnie 
większość tlenków, a także azotków i węglików wystawionych na działanie powietrza, 
posiada właśnie takie grupy. Schemat połączenia powierzchni cząsteczki proszku cera-
micznego z organicznym krzemkiem pokazano w skali atomowej na Rys. 12 B. 

Najlepsze wyniki otrzymano w przypadku y-glicydyloksypropylotrimetoksysilanu 
i tetrabutoksytytanu. 

Należy tu jednak zaznaczyć, że część wyżej wymienionych zadań, czy to szcze-
piających, czy poślizgowych, może być zrealizowana za pomocą nowych generacji 
wosków. Takie własności posiadają wspomniane już wcześniej woski E, S, OP. 

Podobne zadania w spoiwach żelujących spełniają związki typu gliceryna 
(CjHgOj), kwas borowy (H,BO,) czy pirofosforan sodu (Na^P^O,). 

Przedstawiony powyżej przegląd różnorakich składników stosowanych w przy-
gotowaniu spoiw dla mas termoplastycznych czy termosieciujących do formowania 
wtryskowego pokazuje jak skomplikowany i trudny jest właściwy dobór polimerów 
i związków pomocniczych dla tego typu metody formowania. Dotychczas dobór ten 
odbywał się na drodze eksperymentalnej, bazując na doświadczeniu ludzi pracują-
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cych W tym zakresie. W ostatnich latach wprawdzie zostały podjęte próby opraco-
wania programów komputerowych doboru składników spoiw do mas formowania 
wtryskowego, wykorzystujących: temperaturę topnienia, lepkos'ci i inne własności 
wyjściowe komponentów zestawu masy wtryskowej. Jednak programy te wymagają 
dodatkowej weryfikacji eksperymentalnej i na dzień dzisiejszy są ciągle dalekie od 
idealnych rozwiązań [54]. 

3.4. ANALIZA METOD USUWANIA SPOIWA 

Przy opracowywaniu składu spoiwa do formowania wtryskowego muszą być 
uwzględnione a priori warunki usuwania spoiwa z wyrobu, tak by zminimalizować 
ilość defektów pochodzących z tego procesu i czas jego trwania [64]. Dlatego też 
zestaw spoiwa składa się zwykle z kilkunastu składników, które są tylko częściowo 
w sobie rozpuszczalne. Ponadto wieloskładnikowy zestaw spoiwa pozwala z reguły 
na stopniową dekompozycję poszczególnych składowych układu. Podstawową za-
sadą przy projektowaniu zestawu spoiwa jest uwzględnienie następujących czynników: 

- użycie kilku składników o różnych charakterystykach degradacji termicznej, 
- produkty rozkładu powinny być nietoksyczne i nie działać korozyjnie, 
- składniki spoiw powinny cechować się niską zawartością popiołu po procesie 

spalania. 
W trakcie tego procesu spoiwo powinno być prawie całkowicie usunięte z pół-

produktu, bez zaburzenia geometrii wyrobu, a wyrób powinien zachować swoją 
integralność, aż do momentu rozpoczęcia procesu spiekania. 
Na dzień dzisiejszy można wyróżnić 6 metod usuwania nadmiaru spoiwa: 

a. degradacji termicznej, 
b. usuwania spoiwa w zasypce proszku ceramicznego i degradacji termicznej, 
c. ekstrakcji przez rozpuszczanie i degradacji termicznej, 
d. rozkładu katalitycznego i degradacji termicznej, 
e. odparowania i degradacji termicznej, 
f. zamrażania, sublimacji i degradacji termicznej. 
Degradacja termiczna jest stosowana głównie do rozkładu spoiw zawierających 

w swoim składzie woski. W metodzie tej spoiwo usuwane jest przez kontrolowany 
wzrost temperatury układu [65,66]. Główny składnik(i) spoiwa rozkładany jest na 
lotne składowe, które dyfundują poprzez półprodukt na jego powierzchnię. W proce-
sie tym należy unikać zbyt szybkiego powstawania lotnych substancji, ponieważ 
może to być przyczyną tworzenia się defektów w półprodukcie. Degradacja termicz-
na zachodzi w tym samym czasie na powierzchni i wewnątrz wyrobu, co stwarza 
niebezpieczeństwo powstania nadciśnienia w środku wyrobu. Proces degradacji ter-
micznej prowadzi się albo w atmosferze powietrza, albo w atmosferach ochronnych 
azotu czy argonu. Właściwe zaprogramowanie składu spoiwa pozwala na stopniowe 
usuwanie najpierw jednego składnika o niższej temperaturze rozkładu, podczas gdy 
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Rys. 13. Porównanie charakterystyk degradacji termicznej wybranych składników spoiwa w 
atmosferze azotu i powietrza, gdzie: wosk 1 - wosk Camauba, wosk 2 - wosk parafinowy, wosk 
3 - wosk mikrokrystaliczny, wosk 4 - wosk C, wosk 5 - wosk S, środek poślizgowy - steary-
nian cynku. 

Tabela 8. Zestawy spoiw wtryskowych, przystosowanych 
do rozkładu termicznego. 

inny składnik spoiwa utrzymu-
je ciągle geometrię wyrobu. 
Otwarte pory utworzone po 
usunięciu pierwszego składni-
ka umożl iwia ją swobodne 
uchodzenie gazowych produk-
tów rozkładu lepiszcza, dzięki 
czemu w układzie nie powstają 
naprężenia. Porównanie cha-
rakterystyk rozkładu różnych 
składników spoiwa w azocie i 
w powietrzu pokazano na 
Rys. 13, a krzywą rozkładu spo-
iwa termoplas tycznego na 

Rys. 14. Natomiast typowe zestawy spoiw stosowanych do formowania wtryskowe-
go, przystosowanych do degradacji termicznej, pokazano w tabeli 8. 
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Analiza TGA 

250 350 
Temperatura "C 

Rys. 14. Krzywa TGA degradacji termicznej spoiwa termoplastycznego na osnowie PE, wo-
sku mikrokrystalicznego, parafiny i kwasu stearynowego (skład z tabeli 8). 

Zaletą tej metody usuwania spoiwa jest prostota i bezpieczeństwo procesu, zas' 
niedogodnością bardzo długi czas usuwania spoiwa (trwający do paru dni), tworze-
nie się lotnych produktów rozkładu (przez co należy bardzo uważnie prowadzić 
proces, by uniknąć defektów) i częste przypadki deformacji geometrii wyrobów. 

Udoskonalony wariant tej metody opiera się na degradacji termicznej przy podwyż-
szonym do 1(X) bar ciśnieniu gazu (CO^), co zapobiega tworzeniu się deformacji i 
defektów, ale za to wymaga stosowania kosztownej aparatury i oprzyrządowania. 
Przykład takiego rozwiązania pokazano na Rys. 15, a typowy cykl rozkładu na Rys. 16. 

Reaktor do 
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spoiwa 

Temperalura, °C Ciśnienie, MPa 
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Rys. 15. Reaktor do usuwania spoiwa pod ci-
śnieniem. 

Rys. 16. Typowa krzywa usuwania spoiwa 
woskowo-polimerowego metodą degradacji 
termicznej z wyrobów na osnowie z azotku 
krzemu w warunkach podwyższonego ciśnie-
nia. 
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System ten jest określany mianem ekstrakcji nadkrytycznej {supercńtical extrac-
tion) i trwa poniżej 8 godz. [30,65-68]. Idea tego rozwiązania polega na równocze-
snym podnoszeniu temperatury i ciśnienia w zaformowanych wyrobach i rozpu-
szczalniku w ten sposób, by pary rozpuszczalnika osiągnęły stan ponadkrytyczny. 
Powyżej pewnej wartości temperatury i ciśnienia pary stopionego spoiwa i otaczają-
cego rozpuszczalnika osiągają prawie równe gęstości. W takich warunkach spoiwo 
może być ekstrahowane z półproduktu przez otaczający rozpuszczalnik w sposób 
bardzo równomierny, bez zmiany objętości spoiwa przechodzącego ze stanu cieczy 
w stan pary. W trakcie procesu usuwania spoiwa powinno się unikać stosowania 
zbyt wysokich temperatur, bo może to być przyczyną powstawania naprężeń ter-
micznych w wyrobie. Najbardziej popularne rozpuszczalniki stosowane w procesie 
ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych to dwutlenek węgla i propan. W większości 
tego typu rozwiązań usuwanie spoiwa prowadzi się przy ciśnieniach poniżej 20 MPa 
i w temperaturze poniżej 100°C [6]. 

W ostatnim okresie naukowcy z Uniwersytetu w Leuven, Belgia poinformowali 
o opracowaniu nowego typu spoiwa łatwo rozkładającego się w procesie degradacji 
termicznej, a składającego się z formaldehydu poliwinylowego (PVD) i polimetylu 
metaakrylanu (PMMA). Proces rozkładu termicznego trwa od 2 do 14 godzin i jest 
prowadzony w atmosferze N^/H^ [69]. W zastosowanym opracowaniu wykorzystano 
"katalityczny" wpływ proszków metali typu Cr, Mn, Fe, Co, Ni i inne, na rozkład 
formaldehydu poliwinylowego. Metoda ta głównie nadaje się do wytwarzania ele-
mentów z proszków metali. 

O równie pomyślnych wynikach usuwania spoiwa poprzez degradację termiczną 
w czasie do 60 godz. poinformowali naukowcy z Philips Laboratorium w Eidhoven 
[70]. Skład zastosowanego przez nich spoiwa był następujący: 

- polietylen winylowo-octanowy i kopolimer amidowy w stosunku 2 : 1 , 
- plastyfikator, ftalan dwuoktylu, 
- ester poliglikolowy kwasu tłuszczowego jako środek obniżający temperaturę top-

nienia, 
- stearynian cynku jako środek smarujący, 
- Servoxyl VPN2 10/100 (Servo BV) jako środek zwilżający. 
Badania zostały przeprowadzone na płaskich wyrobach o grubości ścianek od 2 

do 3 mm w skali laboratoryjnej. Wyroby ulegały jednak dość znacznej deformacji w 
trakcie procesu usuwania spoiwa, co stawia pod znakiem zapytania przydatność 
proponowanej kompozycji mieszanki wtryskowej. 

Usuwanie spoiwa w zasypce proszku połączone z degradacją termiczną stosowa-
ne jest do spoiw termoplastycznych i nosi angielską nazwę wicking. 

W metodzie tej wyroby są w kontakcie z porowatym materiałem (prośzek cera-
miczny), który powoduje kapilamy przepływ części stopionego spoiwa do proszku 
wraz ze wzrostem temperatury [12,71-73]. Dokładny opis tej metody zaprezentowano 
wcześniej w rozdz. 3.1, a schematyczny diagram procesu został pokazany na Rys. 17. 
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Rys. 17. Usuwanie spoiwa z zaformowanych wyrobów 
w zasypce z proszku ceramicznego. 

W porównaniu do opisywa-
nej wczes'niej metody prostej 
degradacji termicznej proces ten 
oszczędza czas i pozwala pra-
wie całkowicie zapobiec defor-
macji wyrobów w trakcie pro-
cesu usuwania spoiwa. Jest on 
popularnie stosowany w przy-
padku wyrobów zaformowa-
nych wtryskowo z mieszanek 
zawierających spoiwo na osno-
wie wosków i parafiny. Typową 
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Rys. 18. Krzywa 
usuwania spoiwa z 
z a f o r m o w a n e g o 
wtryskowo wyro-
bu ceramicznego 
w zasypce z pro-
szku ceramiczne-
go w funkcji cza-
su i temperatury. 

krzywą usuwania spoiwa w tym procesie pokazano na Rys. 18 (zastosowano ten sam 
zestaw co poddany degradacji termicznej, Rys. 14). 

Zalety tego sposobu to przede wszystkim krótszy czas usuwania spoiwa w 
porównaniu do zwykłej degradacji termicznej, dobra geometria wyrobów po proce-
sie i prostota metody. Ujemną stroną tej metody jest dość duża ilość uszkodzeń 
półfabrykatów podczas wyjmowania ich z zasypki proszkowej. 

Ekstrakcja przez rozpuszczanie i degradacja termiczna 
Metoda ta stosowana jest w przypadku spoiw zawierających mieszaniny wo-

sków, polimerów i olejów [30,74]. Proces usuwania spoiwa metodą rozpuszczania 
polega na umieszczeniu zaformowanych wyrobów w rozpuszczalniku organicznym, 
który rozpuszcza tylko jeden składnik spoiwa, z reguły polimer. Spoiwo zatem musi 
składać się minimum z dwóch składników, z których jeden powinien być nierozpu-
szczalny w cieczy i utrzymywać geometrię wyrobu, a drugi łatwo ulegać ekstrakcji 
i rozpuszczaniu w cieczy. Rozpuszczalnik może być stosowany w formie cieczy lub 
gazu. W procesie tym około 50 % spoiwa jest rozpuszczane drogą dyfuzji w rozpu-
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szczalniku. Dyfuzja spoiwa zależy od ruchliwości cząsteczek spoiwa, wzrasta ze 
wzrostem temperatury układu i zmniejszaniem się wielkości molekuł rozpuszczane-
go składnika spoiwa. Pozostała w wyrobie część spoiwa ulega degradacji termicznej 
(utlenieniu) w trakcie dalszej obróbki termicznej. Przykłady typowych spoiw stoso-
wanych w procesie formowania wtryskowego, połączonego z procesem ekstrakcji 
przez rozpuszczanie, podano w tabeli 9, a zależność szybkości usuwania spoiwa z 
półproduktu z Al^O^ w funkcji czasu w temperaturze pokojowej i na gorąco (60 -
80 ° C) pokazano na Rys. 19 A,B. Skład zestawu użytego spoiwa był następujący: 
PS, PE, olej roślinny i SA (skład z tabeli 9). 

Tabela 9. Zestawy mas termoplastycznych do formowania wtryskowego, połączonego z eks-
trakcją przez rozpuszczanie. 

Skład spoiwa Środek rozpuszczający 

PE 
Olej nasion bawełny 

Freon FT' 

PW 69 % 
LMW PP 20 % 
CW 10 % 
SA 1 % 

Heptan lub CCI4 

PS 47.7 % 
PE 6.1 % 
olej roślinny 40.7 % 
SA 5.5 % 

C H C I 3 

Alkohol etylowy 

5? 
ÍÍ 

s 
I 

y=0.657+5.7e-2x R==0.99 

20 30 
Godziny 

A 

Tricnłoro-1. t. 1 

y=0.591+0.330x R2=1.0 

4 fi 
Godziny 

10 

B 
Rys. l9 . Wpływ temperatury na szybkość ekstrakcji wosków z układu zawierającego: 58.3 % 
A i p , , 31.5 % wosk parafinowy, 2.5 % parafina, 6.1 % PE, 1.6 % PP (obj.). Rozpuszczalnik 
- CHCl,: temperatura pokojowa (A), temperatura 60-80°C (B). 

http://rcin.org.pl 
4 3 

4 

3 

O 
O 2 R 

http://rcin.org.pl


3.4. Analiza me tod usuwania spoiwa 

Zaletą tego procesu jest znaczne skrócenie czasu usuwania spoiwa i ograniczenie 
deformacji wyrobów z uwagi na fakt, że proces rozpoczyna się na powierzchni 
i przesuwa stopniowo do wnętrza wyrobów. Ponadto możliwy jest także odzysk 
rozpuszczalnika i usuwanego z wyrobów wosku. 

Ujemne strony tego procesu to: 
- możliwość zachodzenia reakcji pomiędzy rozpuszczalnikiem, a powierzchnią zia-

ren proszku ceramicznego, 
- pęcznienie wyrobów podczas procesu usuwania spoiwa, co powoduje pęknię-

cia i deformację wyrobów, 
- dość znaczna toksyczność rozpuszczalników. 
W drugiej połowie 1994 roku firma Hoechst (Niemcy) i Uniwersytet w Delft 

(Holandia) ogłosiły równocześnie o opracowaniu zestawu spoiwa woskowego, które 
jest w 50 % rozpuszczalne w wodzie. Spoiwo z firmy Hoechst jest oferowane na 
rynku pod handlową nazwą TP EK 583. Natomiast opatentowany przez Uniwersytet 
w Delft zestaw składa się: 
- z glikolu polietylenowego, który pełni rolę wypełniacza w spoiwie. Glikol polie-

tylenowy jest polimerem o krótkich łańcuchach, topi się w 60° C, łatwo rozpu-
szcza się w wodzie i jest nietoksyczny, 
rolę substancji powierzchniowo czynnej pełni kwas stearynowy, który rozpuszcza 
się częściowo w wypełniaczu i w polimerze, 
polietylenu; polimeru o krótkich łańcuchach i temperaturze topnienia 120°C. Poli-
mer i wypełniacz nie są w sobie rozpuszczalne. 
Nowy typ spoiwa został pomyślnie przetestowany na wyrobach z proszków 

metali formowanych wtryskowo w skali lah>oratoryjnej i w chwili obecnej jest 
testowany w warunkach przemysłowych. Prace nad tego typu spoiwem przystosowa-
nym do wytwarzania wyrobów ceramicznych są prowadzone w ECN (Holandia) 
przez autora niniejszego opracowania. 

Najpoważniejszą zaletą tego systemu jest bardzo duża łatwość usuwania spoiwa z 
zaformowanych półproduktów drogą rozpuszczania w wodzie ogrzanej do 80°C 
w czasie od 8 do 24 godzin. W chwili obecnej trudno jeszcze mówić o pełnym 
sukcesie tego spoiwa w wytwarzaniu wyrobów ceramicznych, chociaż wstępne re-
zultaty są bardzo zachęcające. 

Rozkład katalityczny połączony z degradacją termiczną 
został zastosowany w przypadku spoiw termoplastycznych zawierających polioctany. 

Rozkład katalityczny, zwany też czasami rozkładem chemicznym, jest bardzo 
atrakcyjnym rozwiązaniem, które było wspólnym wynalazkiem grupy badaczy z 
ECN (Holandia) i z BASF (Niemcy) [41,57]. W procesie tym główny składnik 
zestawu spoiwa, polimer polioctanowy - POM, ulega rozkładowi do gazowego 
monomeru, w wyniku bezpośredniego przejścia z fazy stałej do fazy gazowej. 
Temperatura tego procesu jest względnie niska, 110 do 140°C i jest dużo poniżej 
temperatury topnienia głównego składnika spoiwa, polioctanu - 175 °C. Zapobiega 
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Rys. 20. Kinetyka usuwa-
nia spoiwa metodą 
rozkładu katalitycznego." 

to więc deformacji wyrobu w trakcie procesu usuwania 
spoiwa. Proces zachodzi stopniowo od powierzchni wy-
robu do jego wnętrza w czasie od 1 do 8 godz. Czas ten 
zależy od grubości wyrobu, co pokazano w sposób sche-
matyczny na Rys.20. 

Proces usuwania spoiwa przeprowadza się w gazo-
szczelnym urządzeniu w atmosferze azotu z dodatkiem 2 
% HNOj jako katalizatora. Gazy wychodzące z urządze-
nia ekstrakcyjnego zawierają monomer formaldehydu i 
tlenki azotu muszą być poddawane procesowi oczyszcza-
nia przed wypuszczeniem ich do atmosfery. Pozostałe w 
półprodukcie ceramicznym woski ulegają degradacji ter-
micznej (pirolizie) w temperaturze około 280°C, a na-
stępnie całkowitemu utlenieniu w czasie ogrzewania w 
zakresie temperatur od 250 do 500 °C w przeciągu 1 godz. 
w atmosferze powietrza. Schematyczny diagram procesu 
pokazano na Rys. 21. 
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Rys. 21. Schemat usuwania spoiwa me-
todą katalityczną. 

4 s e 7 
Grubość ścianek w mm 

Rys. 22. Zależność ubytku masy spoiwa podczas 
procesu katalitycznego usuwania polioctanu z wy-
robu z tlenku glinu w zależności od grubości ścia-
nek wyrobu. Parametry procesu: temperatura -
115°C, przepływający gaz: powietrze z 2 % obj. 
HNO, [41], 

Ubytek masy próbki w funkcji czasu trwania procesu dla różnych grubości 
testowanego materiału ( z tlenku glinu) pokazano na Rys. 22. Proces ten prowadzi 
się aż do ubytku 80 - 85 % spoiwa z półproduktu. 
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Zalety opracowanego przez autora procesu usuwania spoiwa powyższą metodą 
są następujące: 
- bardzo krótkie czasy trwania procesu, 
- stabilność geometrii wyrobów, 
- proces nie wymaga opracowywania żadnych specjalnych programów temperaturowych. 

Natomiast ujemną stroną tego procesu jest to, że wywiera on niekorzystny 
wpływ na własności wyrobów wytwarzanych wtryskowo z proszków metalicznych 
(korozja). Ponadto w trakcie procesu tworzą się toksyczne gazy, co wymaga monto-
wania systemu neutralizującego. 

Odparowanie i degradacja termiczna 
Proces ten stosuje się głównie do spoiw żelujących [12,30]. Proces odparowania 

wilgoci prowadzi się w sposób typowy dla tworzyw ceramicznych wytwarzanych 
innymi metodami ceramicznymi, takimi jak odlewanie czy formowanie z mas pla-
stycznych. Typowy cykl usuwania wilgoci i spoiwa polisacharydowego z wyrobów z 
tlenku glinu, zaformowanych wtryskowo z zawiesin wodnych, przedstawiono poniżej: 
- suszenie wstępne; temperatura 60° C, czas 20 godz., atmosfera otaczającego powietrza, 
- wygrzewanie do temperatury 110° z szybkością 10 °C/h, 
- wygrzewanie do temperatury 600° C z szybkością 100 °C/h. 

Typową krzywą usuwania polimeru 
,00 j żelującego, agarozy, z tworzywa HAP po-

kazano na Rys. 23. 
Zalety tej metody to: 

- w miarę szybki proces usuwania głów-
nego składnika spoiwa, wody, który moż-
na jeszcze bardziej skrócić poprzez zasto-
sowanie suszenia mikrofalowego, 
- proces absolutnie czysty dla otoczenia, 

400 800 1200, - tanie, ł)ezpieczne dla otoczenia i ogólnie 
Temperatura, "c dostępne Składniki spoiwa. 

Rys. 23. Krzywa TG usuwania agarozy z ^łabą stroną systemu jest niska w y -
hydroksyapatytu. t r z y m a ł o ś ć z a f o r m o w a n y c h w y r o b ó w 

przed procesem suszenia. 
Zamrażanie, sublimacja i degradacja termiczna 
Proces ten stosuje się wyłącznie do spoiw zawierających wodę [12,30]. Sublima-

cja w próżni spoiw jest ograniczona tylko do układów zawierających bardzo małe 
cząsteczki, takie jak woda czy anilina. Wprawdzie poniżej temperatury topnienia 
wody szybkość sublimacji jest mała, niemniej jednak możliwe jest usunięcie głów-
nego składnika bez zaburzenia zamrożonej struktury półproduktu. Proces sublimacji 
prowadzony jest w temperaturach od -15 do -20°C przez okres 6 lub więcej godzin. 
Sublimujące cząsteczki wody/spoiwa są systematycznie wyłapywane w kondensato-
rze układu próżniowego. Wytrzymałość mechaniczną półproduktu po procesie subli-
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macji można podwyższyć przez wprowadzenie dodatkowo do zestawu masy wtry-
siiowej składnika termoplastycznego (wosk parafinowy). 

Zaletą tego systemu jest całkowite hiezpieczeństwo dla otoczenia, natomiast 
ujemną stroną jest bardzo mała szybkość procesu i konieczność stosowania drogich 
urządzeń zamrażających i próżniowych. 

3.5. WPŁYW PROCESU FORMOWANIA NA JAKOŚĆ PRODUKTU 
FINALNEGO 

W praktyce produkcyjnej metoda formowania wtryskowego konkuruje z innymi 
bardziej tradycyjnymi metodami formowania, takimi jak odlewanie z mas lejnych 
czy prasowanie jednoosiowe lub prasowanie izostatyczne. Pomimo oczywistych za-
let, takich jak nadawanie niemal finalnego kształtu, wysoka wydajność, gładkość 
powierzchni wyrobów, metoda formowania wtryskowego ciągle jest ograniczona do 
wyrobów najnowocześniejszej generacji i stosowana przez awangardowych produ-
centów. Główną przyczyną ograniczonego jej zastosowania w masowej produkcji 
jest przede wszystkim niepowtarzalność procesu i duża zależność jakości finalnych 
wyrobów od ścisłego przestrzegania opracowanej technologii, a także wysokie ko-
szty oprzyrządowania (wtryskarka i formy wtryskowe). 

Powstałe w tworzywie defekty pochodzące z procesu formowania obniżają wy-
trzymałość mechaniczną tworzywa. Defekty te mogą powstawać w różnych stadiach 
procesu technologicznego, a mianowicie: 
a) w trakcie przygotowania mieszanki do wtrysku w wyniku: 

- niejednorodności mieszanki, 
- zanieczyszczenia obcymi wtrąceniami, 
- utworzenia się aglomeratów, 

b) w trakcie formowania: 
- linie płynięcia, 
- pustki i pory, 
- wady z wtrysku (zbyt krótki wtrysk, zbyt mało mieszanki), 
- pęknięcia i zbąblowania, 

c) w trakcie procesu usuwania spoiwa: 
- deformacje spowodowane osiadaniem, uginaniem lub rozładowaniem naprężeń, 
- pęknięcia lub wybrzuszenia powstałe podczas degradacji termicznej spoiwa. 
Defekty te w większości przypadków objawiają się dopiero po procesie spieka-

nia w wyniku różnic w gęstości różnych części wyrobu. Dlatego bardzo ważnym jest 
eliminowanie ich we wczesnych stadiach procesu produkcyjnego. Stosuje się szereg 
metod wykrywania ukrytych wad w zaformowanym wtryskiem półwyrobie, a co 
najważniejsze próbuje się wyeliminować ich przyczynę. W praktyce stosuje się 
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następujące metody kontroli jakości wytworzonych półfabrykatów: 
- przegląd wizualny, 
- sprawdzanie wagi wyrob)ów, 
- sprawdzanie wymiarów wyrobów, 
- przegląd pod silnym światłem, 
- radiografię rentgenowską, 
- metody ultradźwiękowe, 
- i inne [5,12,75-80]. 
Niestety nie zawsze jest możliwe wychwycenie wadliwego wyrobu we wcze-

snym stadium produkcji, tzn. bezpośrednio po wtrysku lub po procesie usuwania 
spoiwa, a powstała wada widoczna jest dopiero po etapie końcowej obróbki termicznej. 

pęknięcia 
sl^rczowc 

krater po pęcherzu 

odbarwienia 

pęknięcia 
spowodowane 
rozprężiiniem 

linie styku 
stramieni masy 
jamy 

powodowane 
urczliwością 

wewnętrzną 

zaokrąglenie 
"naroży 

—spl)Avanie 

pęknięcia 
spowodowane 
teksturą warstwową 

pory po spoiwie 

zeszkliwienia 

Rys. 24. Typowe 
wady procesu for-
mowania wtry-
skowego [12]. 

Typowe wady procesu formowania wtryskowego zostały pokazane w sposób 
schematyczny na Rys. 24, zostaną szerzej omówione w części eksperymentalnej 
niniejszej pracy. 

4. M E T O D Y K A B A D A W C Z A 

Badania proszków ceramicznych, zawiesin wodnych i tworzyw ceramicznych, 
przedstawione w rozdziałach 5 i 6 niniejszej monografii, zostały wykonane w opar-
ciu o opisaną poniżej metodę. 

Badania składu ziarnowego proszków ceramicznych wykonano metodą statyczną 
i dynamiczną pomiaru rozproszenia wiązki światła laserowego. W przypadku pro-
szków o uziamieniu w przedziale od 0.5 do 60 pm zastosowano metodę statyczną 
(static light scattering), a w przypadku proszków o uziamieniu od 0.01 do 0.5 pm 
metodę dynamiczną (dynamie light scattering). Wyniki badań przedstawiono w po-
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staci graficznej jako histogramy rozkładu wielkości ziaren. Dodatkowo na każdym 
rysunku naniesiono krzywą składu ziarnowego (sumacyjną) w funkcji wielkości 
ziaren. Średnia wielkość ziaren proszku została scharakteryzowana poprzez wartość 
mediany, D^^^,,. 

Powierzchnia właściwa proszków ceramicznych była wyznaczana dwoma metodami. 
W metodzie pierwszej powierzchnię właściwą ziaren proszku ceramicznego wy-

liczano ze składu ziarnowego proszku. Wyniki tych wyliczeń zostały zamieszczone 
w tabeli 10. 

W metodzie drugiej powierzchnia właściwa proszków była oznaczona metodą 
pomiaru adsorpcji azotu, tzw. metoda BET. 

Współczynnik kształtu ziaren wyznaczano w następujący sposób: naniesioną na 
samoprzylepną płytkę szklaną warstewkę luźno nasypanych ziaren proszku cera-
micznego fotografowano w mikroskopie skaningowym, a następnie zdjęcie proszku 
było analizowane w automatycznym analizatorze obrazu firmy Leica, typ Quantimet 
520. Dane uzyskane z powyższych pomiarów użyto w obliczeniach (tabela 10): 
średnia długość ziaren (L), średnia szerokość ziaren (D) i współczynnik kształtu 
ziaren (charakteryzowany jako stosunek L/D). Wyniki powyższych badań są średnią 
z 5 pomiarów. 

Gęstość pozorna tworzywa (p) była wyznaczana metodą hydrostatyczną (wyko-
rzystując prawo Archimedesa). Wyniki zostały podane jako średnia arytmetyczna z 
3 pomiarów. 

Stopień zagęszczenia tworzyw (RD) był liczony jako stosunek gęstości pozornej 
do gęstości teoretycznej ze wzoru 11 i podany w procentach. 

R D - - 2 - x 1 0 0 % (11) 
Pih 

gdzie: p - gęstość pozorna tworzywa, 
p,̂  - gęstość teoretyczna tworzywa, 
RD - stopień zagęszczenia tworzywa. 

Gęstość nasypowa proszku ceramicznego wyliczano ze wzoru (12), a gęstość 
nasypową z utrząsaniem ze wzoru (13). Wyniki podano jako średnią arytmetyczną 
z 3 pomiarów. 

m 
P . - ^ (12) 

m 
P u = — (13) 

u 

gdzie: p, - gęstość nasypowa luźno nasypanego proszku, 
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p^ - gęstość nasypowa z utrząsaniem, 
m - masa nasypanego proszku, 
V| - objętość luźno nasypanego proszku, 

- objętość nasypanego proszku po utrząsaniu. 

Badania własności reologicznych roztworów spoiw polisacharydowych, zawiesin 
wodnych proszków ceramicznych i mieszanek wtryskowych wykonano w wiskozy-
metrze rotacyjnym model R.J. 1 .M (Rheology Ind. Ltd, UK) z elektronicznym prze-
twarzaniem danych, przy szybkości ścinania 50 s ', natomiast badania krzywych 
płynięcia roztworów wodnych spoiw i zawiesin wodnych mas wtryskowych w funk-
cji temperatury w wiskozymetrze stożkowym typ Carri-Med CS2 (Carri-Med Ltd, 
UK) z komputerowym sterowaniem i automatyczną rejestracją danych. 

Wyniki badań reologicznych zostały podane w postaci krzywych lepkości dyna-
micznej w funkcji ilo.ści dodanego spoiwa, temperatury lub zawartości proszku 
ceramicznego w zawiesinie. 

Wytrzymałość mechaniczną na zginanie tworzyw ceramicznych oznaczano trze-
ma metodami: metodą zginania 3-punktowego, metodą zginania 4-punktowego 
i metodą pierścień na pierścień. 

Metoda zginania 3-punktowego była użyta do oznaczania wytrzymałości na 
zginanie próbek zaformowanych metodą wtrysku niskociśnieniowego z zawiesin 
wodnych, w stanie wysuszonym. Także część próbek wypalonych, nieszlifowanych, 
była testowana przy użyciu tej metody. Wymiary próbek do badań były następujące: 
8 X 12 X 90 mm'. Rozstaw osi podpórek wynosił 50 mm. 

Wytrzymałość na zginanie metodą 4-punktową była oznaczana na belkach o 
wymiarach 3.5 x 4.5 x 50 mm', wyciętych z większych próbek zaformowanych 
metodą prasowania jednoosiowego i izostatycznego po procesie obróbki termicznej, 
odpowiednio oszlifowanych i o sfazowanych narożach. Próbki zaformowane metodą 
wtrysku wysokociśnieniowego były testowane bez żadnej wstępnej obróbki mecha-
nicznej, bezpośrednio po etapie wypalania. 

Rozstaw podpórek przy oznaczaniu wytrzymałości na zginanie wynosił 40/20 
mm. Do badań stosowano przeciętnie od 10 do 20 sztuk belek. 

Metoda pierścień na pierścień była stosowana tylko do oznaczania wytrzymało-
ści mechanicznej na zginanie na płytkach wyszlifowanych noży ceramicznych o 
grubości 0.6 mm i na płytkach noży zaformowanych metodą prasowania jednoosio-
wego, doszlifowanych do tej samej grubości. Średnica pierścieni użytych do badań 
wynosiła 15/7.5 mm. Do badań stosowano po 5 sztuk płytek z każdego materiału. 

Wyniki wartości wytrzymałości mechanicznej na zginanie zostały podane jako 
średnia arytmetyczna wartość wytrzymałości a^ wraz z odchyleniem standarfowym 
Op. Przy obliczeniach statystycznych korzystano z rozkładu Studenta, ponieważ wiel-
kość badanej populacji była n<30. 

Moduł Weibula charakteryzujący niezawodność tworzywa czy inaczej mówiąc 
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prawdopodobieństwo pęknięcia tworzywa w warunkach pracy, byt liczony z wyni-
ków wytrzymałości na zginanie badanych tworzyw [81]. Moduł Weibula liczono 
tylko w przypadku posiadania minimum 20 wartości wytrzymałości na zginanie 
z następującego wzoru: 

= 1 - exp exp nom I 

l J = 1 - exp r 1 ^ 
m! (14) 

gdzie: P̂  - prawdopodobieństwo pęknięcia, 
îiom " nominalne naprężęnie zniszczenia próbki uzyskane w teście zginania, 

m - moduł Weibula, 
- nominalna średnia wartość naprężenia zniszczenia, 
- wartość wytrzymałości charakterystycznej. 

Odporność na pękanie tworzywa była wyznaczana przy użyciu dwóch metod, 
metody pomiaru długości pęknięcia powstałego przy wcisku piramidki diamentowej 
w tworzywo i metody zginania 4-punktowego naciętej belki. 

Wartość współczynnika - metoda pomiaru długości pęknięcia (direct crack 
measurement -DCM) była wyznaczana w następujący sposób [82, 83]; ostry znacz-
nik w kształcie piramidki diamentowej byt wciskany w wyszlifowaną powierzchnię 
tworzywa ceramicznego, co dawało początek pęknięcia. Następnie pod mikrosko-
pem mierzono długość pęknięcia i w zależności od geometrii i wymiarów pęknięcia 
liczono współczynnik K,^ ze wzorów Niiahara 1, Niihara 2 lub Anstisa. Gdy układ 
pęknięć był w kształcie półołówka, wtedy stosowano wzór Niihara 1 (wzór 15). 
Wzór Anstisa (wzór 16) był stosowany wtedy gdy układ pęknięcia był zaliczany do 
pęknięcia typu Palmquista, a wzór Niihara 2 (wzór 17), gdy pęknięcie było kształtu 
kołowego. 

K,̂  =0 .067 
/ \ 2/5 / \ 

E ^ 

IHV> ^ ^ a J 
-3/2 

HvVad (15) 

gdy: c > 2.5 a 

gdy: c > 2.5 a 

0 . 0 1 4 ^ 
E 

H. 

1/2 

P / 
(16) 

K, =0 ,018 
/ \ E ^ 2/5 -3/2 

(17) 

gdy: 0.25 < l/a < 2.5 
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gdzie: E - moduł Younga, 
P - obciążenie znacznika, 
2 â  - długość przekątnej odcisku piramidki, 
H^ - twardość wg Yickersa, 
Hp = 0.5 P /a / - oczekiwana twardość wg Yickersa, 
c^ - całkowita długość pęknięcia typu półołówka lub Palmąuista, 

- długość pęknięcia mierzona od brzegu wcisku piramidki. 
Podane wyniki są średnią arytmetyczną z 5 pomiarów. 
Oznaczanie współczynnika K,^ metodą 4-punktowego zginania belki z nacięciem 

daszkowym, zaproponowanym przez Clievrona (CVNB), polega na zrobieniu nacię-
cia na belce z badanego materiału i następnie zginaniu jej ze stałą szybkością, aż do 
momentu złamania [82]. Nacięcie na belce do zginania było wykonywane za po-
mocą ostrza o gruh)ości 50 pm; głębokość nacięcia 100, 150, 300 lub 1000 pm. 
Szybkość zginania próbki - 1 pm/s. Wyniki pomiarów podano jako średnią arytme-
tyczną z 5 pomiarów. Wartość współczynnika K,^ liczono ze wzoru (18): 

F 
w 

1 dC„ a i - g p 
2 d a a - a„ 

F 
w 

(18) 

gdzie: F - zastosowane obciążenie, 
w - szerokość próbki do badań, 
h - wysokość nacięcia, 
a = a/h, ttg = a^/h i a , = a,/h 
a^ - głębokość nacięcia mierzona do wierzchołka daszka nacięcia, 
a, - głębokość nacięcia mierzona do podstawy daszka nacięcia, 
C^' = E(1 - (wartość bezwymiarowa), 
C,̂  - stała bezwymiarowa próbki z trapezoidalnym czołem nacięcia, 
E - moduł Younga, 
Y* - współczynnik określający geometrię nacięcia. 

Mikrotwardość próbek materiałów ceramicznych została wyznaczona metodą 
wciskania piramidki diamentowej w wyszlifowaną powierzchnię materiału pod ob-
ciążeniem 49 N [83]. Pomiary wykonano mikrotwardościomierzem Yickersa. Twar-
dość materiału była wyliczana ze wzoru (19): 

H^ = 0.4636. P /a / (19) 

gdzie: H^ - twardość wg Yickersa, 
P - obciążenie znacznika, 
a^ - długość przekątnej odcisku piramidki w materiale. 

Wyniki podano jako średnią arytmetyczną z 5 pomiarów. 

5 Q http://rcin.org.pl 

http://rcin.org.pl


5. Rola środków poślizgowo-wiążących w formowaniu ... 

Badania mikrostrukturalne 
Morfologię ziaren proszków ceramicznych, przełomów próbek i defekty powsta-

łe w procesie formowania wtryskwego były badane przy użyciu mikroskopu skanin-
gowego typ Jeol JXA-840 sprzężonego z fluorescencyjną mikrosondą rentgenowską. 
Powierzchnia wyszlifowanych zgładów próbek tworzyw ceramicznych była badana 
przy użyciu mikroskopu optycznego Jeol JSM-T 300. 

5. R O L A Ś R O D K Ó W P O Ś L I Z G O W O - W I Ą Ż Ą C Y C H W 
F O R M O W A N I U W T R Y S K O W Y M W Y R O B Ó W Z C E R A M I K I 
T L E N K O W E J 

5.1. CHARAKTERYSTYKA PROSZKÓW CERAMICZNYCH I 
ŚRODKÓW POŚLIZGOWO-WIĄŻĄCYCH 

W badaniach użyto trzech rodzajów proszków tlenku glinu (A 16 SG i XA-
4000SG z Alcoa i ZS-402/M z Martinswerk) i dwu rodzajów proszków tlenku 
cyrkonu IV, stabilizowanego tlenkiem itru (TZ-3YS z Tosoh i PSZ-Y5 z Unitec 
Ceramics). Wybrane do badań proszki różniły się między sobą średnią wielkością 
ziaren i ich rozkładem wielkości. Skład chemiczny, granulometryczny i podstawowe 
dane fizyczne proszków zebrano w tabeli 10. 

Tlenek glinu A16 SG jest doskonale spiekającym się proszkiem, rekomendowa-
nym do wytwarzania cienkościennych wyrobów ceramicznych o wysokiej gęstości 
i wysokiej wytrzymałości mechanicznej. Bimodalny proszek XA4000 SG jest przezna-
czony głównie do odlewania, zarówno wyrobów cienkościennych, jak i grubościen-
nych. Jest on również polecany do formowania wtryskowego. Jego nowszym odpo-
wiednikiem jest niedawno wprowadzony do produkcji proszek oznaczony symbolem 
Al5 SG. Proszek ZS-402/M jest typowym proszkiem bimodalnym przeznaczonym do 
odlewania, wytłaczania czy formowania wtryskowego. Jest on dotowany tlenkiem 
magnezu w ilości 0.1 % wag. w celu ograniczenia rozrostu ziaren w procesie spiekania. 

Tlenek cyrkonu TZ-3YS jest przeznaczony do wytwarzania wysokojakościo-
wych wyrobów metodą prasowania, odlewania i wtrysku. Charakteryzuje się on 
niską temperaturą spiekania. Wszystkie wyżej wymienione proszki są otrzymywane 
metodami chemicznymi z wyjątkiem proszku PSZ-Y5, który jest produkowany me-
todą topienia w piecu elektrycznym łukowym i rozdrabniany mechanicznie do pożą-
danego uziamienia. Charakteryzuje się on dość wysoką temperaturą spiekania i dość 
dużą ilością zanieczyszczeń w porównaniu do pozostałych proszków. Zalecany jest 
do formowania wtryskowego, odlewania i prasowania. Skład granulometryczny trzech 
proszków tlenku glinu w postaci histogramów i krzywych sumacyjnych w funkcji 
wielkości ziaren przedstawiono na Rys. 25, a proszków cyrkonowych na Rys. 26. 

Właściwe dobranie składu ziarnowego proszku ceramicznego do zestawu mie-
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Tabela 10. Charakterystyka proszków ceramicznych. 

Własno.ści Tlenek glinu Tlenek cyrkonu 

A16 SG XA4000 ZS-402/M rz-3YS PSZ-Y5 

Skład chemiczny 

w % wagowych 

AI2O3 99.5 99.7 99.8 <0.005 <0.10 

ZrO^ 94.80 94.50 

Y2O3 5.19 5.00 

SiOj 0.025 0.04 <0.01 <0.002 <0.15 

Fe,03 0.01 0.04 0.02 <0.002 

Na^O 0.08 0.08 <0.10 <0.10 

CaO 0.01 0.08 0.03 <0.003 

MgO 0.05 0.10 <0.10 

Średnia wielkość 0.79 4.25 1.60 0.58 2.30 

ziaren, ^m 

Gęstość właściwa. 3.95 3.95 3.95 6.05 6.10 

g/cm' 

Powierzcłuiia 10.44 3.95 8.60 7.0 3.0 

właściwa, mVg 

Postać krysta- a-Al203 a-Al203 a-Al203 t-ZrO^ m,t,c-Z 

lograficzna 

Rozkład ciągły bimodal. bimodal. ciągły bimodal. 

ziarnowy 

Gęstość nasypowa. 0.90 1.15 1.10 1.22 1.20 

kg/m' 

Gęst. nasypowa po 1.12 1.65 1.68 1.35 1.59 

utrząsaniu, kg/m' 

Współczynnik 1.2-1.4 1.4-1.5 1.3-1.5 1.0-1.2 1.2-1.5 

kształtu 

szanki masy wtryskowej jest nies łychanie ważne , pon ieważ w istotnym stopniu 
w p ł y w a to na skurczl iwość e l e m e n t ó w ceramicznych po wypaleniu , a także na ich 
tolerancje wymiarowe . Zatem chcąc uniknąć dodatkowej kalibracji w y m i a r ó w w y -
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Rys. 15. Histogramy składu ziarnowego proszków: A l 6 SG (A), A4000 SG (B) i ZS-402/M 
(C) w funkcji rozkładu wielkości ziaren. 

twarźanych wyrobów, niezbędne jest zapewnienie jak najlepszego upakowania zia-
ren V zaformowanym półprodukcie. Skład ziarnowy wyjściowego proszku ceramicz-
nego ma też istotny wpływ na własności reologiczne masy wtryskowej. Wpływ 
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Rys. 26. Histogramy składu ziarnowego proszków TZ-3YS (A) i PSZ-Y5 (B) w funkcji roz-
kładu wielkości ziaren. 

objętości cząsteczek proszku ceramicznego w zaformowanym półprodukcie na wiel-
kość skurczliwości liniowej wyrobów wytwarzanych na osnowie tlenku glinu 
ZS-402/M zobrazowano na Rys. 27. 

W pracy niniejszej zastosowano dwa typy spoiw organicznych do przygotowania 
mieszanek do wtrysku wysokociśnieniowego: 

a) spoiwo poliolefinowe, którego skład wybrano z literatury [12], 
b) i spoiwo polioctanowe, opracowane w ramach prowadzonych badań. 
Spoiwo poliolefinowe składało się z: 

- polipropylenu; 20 cz.wag. 
- wosku parafinowego; 66 cz.wag. 
- wosku Camauba; 10 cz.wag. 
- kwasu stearynowego; 4 cz.wag. 

Podstawowe własności wosków, polimerów i środków poślizgowych stosowa-
nych do przygotowywania mieszanek wtryskowych do formowania wysokociśnie-

5 6 
http://rcin.org.pl 

http://rcin.org.pl


5. Rola środków poślizgowo-wiążących w formowaniu ... 

»«» 
30 

25 

n O 2 0 

- o ' 
•00 

N 
O 

2 in 
1 0 

\ 
> N ^ ^ ^ 

4 0 50 60 
Objętość proszku, % 

70 

niowego zostały przedstawione już 
wczes'niej w tabeli 4 (rozdz.3.3). Zada-
niem użytego w zestawie mieszanki 
wtryskowej polipropylenu było utrzy-
manie geometrii wyrobu i zapewnienie 
odpowiedniej wytrzymałości półproduk-
tu po procesie usuwania spoiwa. Nato-
miast wosk parafinowy był głównym 
składnikiem zestawu. Jego cechą cha-
rakterystyczną jest dość niska lepkość 
w temperaturze wtrysku (w 150 -
160 °C). 

Oba składniki, polipropylen i v/osk 
parafinowy, są związkami niepolamy-
mi i pełnią rolę bierną w zestawie. Skła-
dniki te nie rozpuszczają się w sobie 
nawzajem. Wosk Carnauba jest związ-
kiem organicznym charakteryzującym 
się wysoką wytrzymałością mecha-
niczną. Składa się on głównie z estrów 
organicznych (85 %) i małych ilości 
kwasów (4 %), alkoholi (3 %) i innych 

zanieczyszczeń. Użyty w zestawie mieszanki wtryskowej kwas stearynowy pełnił 
w nim parę zadań, a mianowicie, po pierwsze, służył jako plastyfikator dla polimeru 
(PP), po drugie, jako smar zewnętrzny ułatwiający poślizg ziam proszku ceramicz-
nego wzdłuż ścian maszyny wtryskowej i ścian formy wtryskowej, i po trzecie, jako 
środek powierzchniowo czynny ułatwiający zwilżanie ziaren proszku ceramicznego 
przez pozostałe składniki spoiwa. Oba ostatnie składniki spoiwa, wosk Carnauba 
i kwas stearynowy, są związkami polarnymi i decydują o własnościach zwilżających 
i smarujących spoiwa. Krzywe degradacji termicznej poszczególnych składowych 
spoiwa poliolefinowego pokazano na Rys. 28. 

Skład wyjściowy spoiwa polioctanowego, zaproponowany do zastosowania 
w mieszance wtryskowej, był następujący: 

Rys. 27. Zależność skurczliwo.ści wypalania 
tworzyw z tlenku glinu w funkcji zawartości 
proszku ceramicznego (ZS-402/M) w zestawie 
masy wtryskowej (wtrysk wysokociśnieniowy, 
spoiwo poliolefinowe). 

- polimer polioctanowy 
- wosk C 
- wosk E 
- wosk S 

80.0 cz.wag. 
5.0 cz.wag. 

10.0 cz.wag. 
5.0 cz.wag. 

W powyższym zestawie polimer polioctanowy pełnił rolę składnika głównego, 
którego zadaniem było zapewnienie geometrii i odpowiedniej wytrzymałości wyro-
bom po zaformowaniu. Polimer polioctanowy został wyselekcjonowany jako jeden 
ze składników nowoopracowywanego spoiwa dla mieszanek mas do formowania 
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100 150 200 250 300 350 400 450 500 
Temperatura, °C 

(10 K min" ' ) kwas s tea rynowy wosk C a m a u b a 

po l ipropylen p a r a f i n a 

Rys. 28. Krzywe degradacji ter-
micznej składowych spoiwa poHo-
lef inowego w powietrzu (10 K/ 
min): kwas stearynowy, — 

wosk Camauba, po-
lipropylen, wosk parafinowy. 

wtryskowego z uwagi na swoją słabą odporność na korozję chemiczną w środowisku 
silnie kwaśnego otoczenia. Ta negatywna z punktu widzenia producentów i użytkow-
ników elementów z tworzyw polioctanowych cecha, okazała się bardzo użyteczną 
w procesie usuwania spoiwa z zaformowanego półproduktu. Wystarczyło zapewnić 
tylko odpowiednio kwaśne środowisko (osiągnięte przez dodatek kwasu azotowego), 
podwyższyć temperaturę otoczenia, i proces degradacji polioctanu przebiegał odpo-
wiednio szybko dla potrzeb technologii formowania wtryskowego, a ściśle mówiąc 
dla procesu usuwania spoiwa z zaformowanego półproduktu. Ponadto polimer po-
lioctanowy cechuje się doskonałą wytrzymałością mechaniczną i dużą sztywnością 
po zaformowaniu, a także dość wysoką temperaturą topnienia (175 °C). Wosk C 
został użyty w celu obniżenia lepkości układu w temperaturze formowania, a także 
pełnił rolę częściowo składnika termoplastycznego, utrzymującego geometrię wyro-
bów po usunięciu polioctanu z półproduktu. Oba ww. składniki pełniły rolę składni-
ków biernych spoiwa. Wosk S technicznej czystości jest mieszaniną kwasów monta-
nowych otrzymywanych w procesie utleniania surowych wosków. Składa się on 
z prostych łańcuchów węglowodorowych i grup nasyconych kwasów karboksylo-
wych (długość łańcuchów: C^ - C^^). Wosk E jest estrem kwasów montanowych 
i glikolu etylowego. Estry wosków montanowych są kompatybilne z polarnymi 
i niepolamymi polimerami z uwagi na fakt, że posiadają cząsteczki polarne i długie 
niepolame łańcuchy w swoim składzie. Zatem jedna część cząsteczki estru kwasu 
montanowego może działać w zestawie mieszanki wtryskowej jako środek poślizgo-
wy wewnętrzny, a druga część cząsteczki jako środek poślizgowy zewnętrzny i środek 
ułatwiający wyjmowanie zaformowanego półproduktu z formy. Jak dotąd woski 
montanowe są jedyną znaną grupą środków poślizgowych stosowanych w kompozy-
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cji Z polimerami organicznymi, które łączą w sobie własności środka poślizgowego 
zewnętrznego ze zdolnością oddzielania zaformowanego półproduktu od formy. Inną 
zaletą wosków montanowych jest ich dość wysoka temperatura początku procesu 
parowania stopionego wosku (powyżej 220 °C), co pozwala stosować je w mieszan-
kach mas wtryskiwanych w temperaturach do 200 °C. 

Dla wyjaśnienia należy dodać, że mówiąc o środku poślizgowym wewnętrznym 
{intemal lubńcant) mamy na myśli takie jego działanie, w wyniku którego następuje 
polepszenie przepływów masy wtryskowej. Natomiast przez środek poślizgowy ze-
wnętrzny rozumiemy takie działanie wosku, które: 

- ułatwia uwalnianie elementu z formy (własność tę mają tylko związki polarne 
o dużych molekułach mogące tworzyć film na powierzchni formy), 

- reguluje topliwość układu, 
- wpływa na gładkość powierzchni zaformowanego półproduktu. 
Użyty w pracy wosk S wykazuje typowe własności środka poślizgowego zewnę-

trznego, a wosk E łączy w sobie działanie środka poślizgowego zewnętrznego 
( ~ 20%) i środka poślizgowego wewnętrznego (~ 80%). Lepkość wosku S w tempe-
raturze 120° C wynosi - 1 5 mm7s, a wosku E ~ 20 mmVs. 

5.2. CERAMIKA Z TLENKU GLINU 

5.2.1. Przygotowanie granulatu do wtrysku 

Granulat do formowania wtryskowego został przygotowany wg następującego 
schematu: 

- proszek ceramiczny suszono wstępnie w temperaturze 250° C przez 24 godziny, 
- następnie temperaturę proszku obniżano do 120° C, 
- do ochłodzonego proszku dodawano składniki czynne spoiwa i zestaw miesza-

no przez okres 2 godzin, 
- składniki bierne spoiwa topiono w hermetycznie zamkniętym mieszadle dwu-

wałowym w temperaturze 140 - 160°C, 
- stopione składniki bierne spoiwa wprowadzano do wstępnie przygotowanego 

proszku ceramicznego, 
- całość mieszaniny podgrzewano, nieustannie mieszając, do temperatury 160° C 

w przypadku spoiwa poliolefinowego lub do 176 - 178°C, w przypadku spoiwa 
polioctanowego, 

- po 10 minutach mieszania w maksymalnej temperaturze zestaw chłodzono do 
temperatury pokojowej. 

Uzyskany w ten sposób granulat posiadał ziarna dochodzące nawet do wielkości 
5 mm. Dlatego też był następnie kruszony do uziamienia poniżej 0.9 mm w kruszar-
ce walcowej i przechowywany w plastykowych pojemnikach. Jednorazowo przygo-
towywano 8 kg granulatu do każdego eksperymentu. Kształt ziam granulatu cyrko-
nowego pokazano na Rys. 29. 
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Rys. 29. Morfologia ziarn granulatu cyrkonowego do formowania wtryskowego 
wysokociśnieniowego. 

5.2.2. Próby wstępnego określenia parametrów wtrysku wysokociśnieniowego 

Podstawowe parametry masy wtryskowej i procesu formowania można w przy-
bliżeniu wyliczyć przed przystąpieniem do czynności eksperymentalnych. Dotyczy 
to głównie stopnia upakowania proszku ceramicznego w formie, temperatury formo-
wania i minimalnego ciśnienia wtrysku. Empiryczne wzory do takich wyliczeń 
zostały opracowane przez Hausa i Germana [81]. 

Bardzo pomocną przy komponowaniu zestawów mas wtryskowych jest też zna-
jomość lepkości mieszanki wtryskowej w zakresie temperatur formowania. Jest to 
ważne zwłaszcza z punktu widzenia powtarzalności procesu przygotowania granula-
tu do formowania wtryskowego i może być traktowane jako test jakościowy przygo-
towywanych partii granulatu. Do tego celu stosowane są przede wszystkim wiskozy-
metry kapilarne, zwane też plastometrami wytłaczającymi (capillar liieometet; extm-
sion plastometer) [82]. Zasada ich działania jest oparta na przetłaczaniu stopionej 
mieszanki wtryskowej przy znanej szybkości przez kapilarę o średnicy 2 mm 
i mierzeniu oporów przepływu. Z reguły mierzone lepkości mieszanek do formowa-
nia wtryskowego znajdują się w przedziale 800 - 2000 Pa.s. Niestety autor nie 
dysponował tego typu wiskozymetrem w trakcie prowadzonych eksperymentów. 

Wzory empiryczne (wg Hausa) do obliczania stopnia upakowania proszku 
w formie (V), temperatury formowania (T ) i minimalnego ciśnienia formowania 
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(Pp) zostały podane poniżej: 
V = - 3 . 3 6 Ar - 0.5 P + 75.6 

T = - 0.5 D - 0.55 T. + 13.6 Ar - 0.64 V + 168 

P = p 1.52 S -I- 8.9 Ar + 0.21 P + 0.20 V - 29 

(12) 

(13) 

(14) 

gdzie: Ar - współczynnik kształtu ziaren proszku, 
P - zawartość polimeru głównego, %, 
D - średnia wielkość ziaren proszku, D^ ,̂ fim, 
Tj - gęstość upakowania proszku przy utrząsaniu, %, 
S^ - pfzedział rozkładu granulometrycznego proszku ceramicznego, pm. 

Korzystając z powyższych wzorów obliczono stopień upakowania proszku cera-
micznego w formie i temperaturę formowania dla trzech zestawów mas wtrysko-
wych, bazujących na tlenku glinu ZS-402/M i TZ-3YS, porównano je do wartości 
ustaonych drogą eksperymentalną. Uzyskane dane zestawiono w tabeli 11. 

Tabda 11. Obliczone i wyznaczone ekspe^mentalnie parametry wtrysku. 

Wbsność AljOj/spoiwo 

poliolefmowe 

obl./eksper. 

AljOj/spoiwo 

polioctanowe 

obl./eksper. 

ZrOj/spoiwo 

polioctanowe 

obl./eksper. 

Stcpień wypełnienia 

f o m y przez proszek 

ceramiczny (V), % 

69.0 / 66.9 62.5 / 5 9 . 1 63.0 / 50.0 

Tenperatura fonnowania 

(T„), 

142.6/160.0 147.5/180.0 151.3/185.0 

'Yyliczone wartości stopnia upakowania ziaren w formie w przypadku proszku 
bimodalnego, ZS-402/M wykazują wysoki stopień zgodności z wartościami ekspery-
mertalnymi, rzędu 0.94 -0.96, który jest dużo wyższy niż sugerowany przez autorów 
opracowanego wzoru (0.80). Natomiast w przypadku proszku o rozkładzie ziamo-
wyn ciągłym, TZ-3YS, współczynnik korelacji był równy 0.80. 

Odnośnie temperatur formowania, współczynnik korelacji we wszystkich rozwa-
żan}ch przypadkach mieścił się w przedziale 0.82 - 0.89, i był wyższy (0.79) [12]. 

.ak można wnioskować z wyżej przedstawionych danych, wyprowadzone wzory 
empryczne pomagają tylko w przybliżeniu zorientować się w rzeczywistych parame-
tracl mas wtryskowych, natomiast rzeczywiste parametry muszą być ustalone na 
drodie badań eksperymentalnych. Należy też mieć na uwadze fakt, że zostały one 
wyp owadzone dla proszków metali, które charakteryzują się znacznie większą średnią 
wielcością ziam w porównaniu do proszków ceramicznych (20-30 |im w porównaniu 
do 05-3.0 lim) i dla typowego zestawu spoiwa polipropylenowo-woskowego. Stąd też 

:p: rci .o g.o 
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stosowalność tych wzorów może mieć ograniczone zastosowanie przy opracowywaniu 
nowych, niekonwencjonalnych kompozycji spoiw do formowania wtryskowego. 

5.2.3. Wyroby formowane przy użyciu spoiw poliolefinowych 

Pierwsze eksperymenty w zakresie formowania wtryskowego wysokociśnienio-
wego rozpoczęto stosując mieszankę wtryskową opartą na tlenku glinu i spoiwie 
poliolefinowym, podanym w rozdz. 5.1. Wszystkie eksperymenty formowania wtry-
skowego były wykonane przy użyciu maszyny wtryskowej typ Battelfeld BA 350 
CD, w pełni zautomatyzowanej i sterowanej komputerowo, ze stałą rejestracją każ-
dego wtrysku. W oparciu o obliczoną wstępnie zawartość tlenku glinu w mieszance 
wtryskowej i obliczoną temperaturę wtrysku, wykonano wstępną serię eksperymen-
tów. W trakcie eksperymentów przyjęto za najkorzystniejszą: 

a) temperaturę wtrysku równą 160° C, 
b) zawartość tlenku glinu (ZS-402/M) w mieszance 66.8 %, 
c) ciśnienie wtrysku w zakresie 650 - 700 bar. 
Typowe krzywe rozkładu ciśnienia podczas procedury formowania wtryskowego 

przedstawiono na Rys.30. 

Rys. 30. Typowe przebiegi krzywych ciśnienia w czasie procesu formowania mieszanki za-
wierającej tlenek glinu i spoiwo poliolefinowe: 
przesuw śruby zasilającej ( ), ciśnienie wtrysku mierzonego w ustniku formy ( ), ci-

śnienie masy w otworze wtryskowym ( ) i ciśnienie w środku formy (-
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Przy dobieraniu powyższych parametrów zwracano głównie uwagę na łatwość 
przesuwu stopionej masy w cylindrze, łatwość formowania i uwalniania zaformowa-
nych elementów z formy wtryskowej i ich wygląd zewnętrzny po zaformowaniu. Z 
trzech zastosowanych tlenków glinu za najkorzystniejszy uznano tlenek typu bimo-
dalnego ZS-402/M, a następnie w kolejności XA-4000 SG i A16 SG. Przy ocenie 
przydatności proszku do formowania wtryskowego brano pod uwagę 2 kryteria: 
maksymalną zawartość proszku w kompozycji, która pozwalała jeszcze na formowa-
nie i stopień spieczenia wyrobów z maksymalną zawartością danego proszku. Ma-
ksymalne zawartości udziału tlenku glinu w mieszance wtryskowej, wyznaczone 
eksperymentalnie, wynosiły: 

a) dla ZS-402/M - 66.8 % obj., 
b) dla XA-4000 SG - 65.0 % obj., 
c) dla A16 SG - 56.0 % obj. 
Natomiast stopień spieczenia wyrobów z poszczególnych kompozycji wypalo-

nych w temperaturze 1650° C przez okres 1.0 godz. przedstawiał się następująco: 
a) 98.0 % gęstości teoretycznej, 
b) 97.2 % gęstości teoretycznej, 
c) 96.0 % gęstości teoretycznej. 
Biorąc po uwagę powyższe dane uznano tlenek glinu, ZS-402/M, za najbardziej 

korzystny proszek do formowania wtryskowego wysokociśnieniowego. Stosując jako 
standardowy zestaw: proszek ZS-402/M w ilości 66.8 % obj. i spoiwo poliolefino-
we, zaformowano szereg wyrobów o zmiennej geometrii i zmiennej grubości ścia-
nek (belki do badania własności mechanicznych, dysze, końcówki wytłaczające i 
tygle). Proces usuwania spoiwa z półproduktów przeprowadzono metodą degradacji 
termicznej z kontrolowaną szybkością wzrostu temeperatury, zarówno w powietrzu 
jak i w atmosferze azotu. Szybkość wzrostu temperatury wahała się od 0.5 do 
5.0° C/godz. w zakresie temperatur od 20 do 220° C. Pomimo opracowania kilkuna-
stu krzywych degradacji termicznej i przeprowadzenia szeregu eksperymentów, trudno 
było wyeliminować defekty pochodzące z tego procesu, zwłaszcza w przypadku 
wyrobów o grubości ścianki powyżej 3 - 4 mm. Typowe defekty, które ujawniły się 
po procesie usuwania spoiwa lub procesie wypalania, pochodzące częściowo z nie-
właściwie dobranych parametrów wtrysku lub z procesu usuwania spoiwa, przedsta-
wiono poniżej: 

a) mikropęknięcia powstałe w wyniku działania naprężeń pochodzących z procesu 
formowania (Rys.31), 

b) cylindryczne rozwarstwienia pochodzące z niejednorodności mieszanki oraz z 
naprężeń powstałych w trakcie procesu chłodzenia (Rys.32), 

c) pęknięcia w miejscu zetknięcia się 2 strumieni masy wtryskowej, tzw. weld li- 
nes, (Rys.33), 

d) pęknięcia w środku wyrobów jako skutek działania nadciśnienia gazów tworzą-
cych się w czasie degradacji termicznej spoiw organicznych w trakcie procesu 
usuwania spoiwa (Rys.34). 
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5.2. Ceramika z t lenku gl inu 

O ile defekty zobrazowane na Rys. 3 1 - 3 3 można było usunąć poprzez właściwe 
dobranie parametrów wtrysku, dłuższy czas ujednorodniania mieszanki, o tyle de-
fektów tworzącycłi się w trakcie procesu degradacji termicznej spoiwa nie można 
wyeliminować całkowicie. Defekty te miały zdecydowanie negatywny wpływ na 
spiekalność, wytrzymałość mechaniczną i deformację wytwarzanych wyrobów cera-
micznych. 

Rys. 31. Mikropęknięcia na powierzch-
ni wyrobu ceramicznego tworzące się w 
trakcie podgrzewania go do temperatury 
150 °C; efekt działania resztkowych na-
prężeń pochodzących z procesu formo-
wania wtryskowego. 

Rys. 32. Pęknięcia obwodowe części cylindrycz-
nej powstałe ze złego wymieszania granulatu i 
utworzenia się tekstury warstwowej w produkcie. 

Rys. 33. Pęknięcia cylindryczne w miejscu 
zetknięcia się dwóch strumieni masy wtrysko-
wej (weld lineś). 

Rys. 34. Pęknięcia w środku cylindrycznej 
części dyszy po procesie usuwania spoiwa w 
temperaturze 220° C; skutek działania nadci-
śnienia gazów powstałych w procesie degra-
dacji spoiwa. 
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5.2.4. Wyroby formowane przy użyciu spoiw polioctanowych 

Nowy typ spoiwa oparty na żywicy polioctanowej opracowany w ECN i szcze-
gółowo opisany w rozdziałach 3.3, 3.4 i 5.1 niniejszej monografii, został użyty do 
wytwarzania granulatu do formowania wtryskowego wysokociśnieniowego. Ewidentną 
zaletą nowego systemu było to, że proces usuwania spoiwa został znacznie upro-
szczony i sprowadzony do relatywnie krótkiego czasu, od 1 do 8 godz. Proces ten, 
co najważniejsze, nie był już źródłem powstawania wad w wyrobach. Jednakże z 
uwagi na specyficzne własności nowego spoiwa temperatura wtrysku uległa podwyż-
szeniu, z 160 do 185° C, podniesiono ciśnienie fonnowania z 600 - 800 do 1000 -
1200 bar i zmniejszono zawartość proszku tlenku glinu w granulacie do ilości około 
60 % obj. Kwas stearynowy został całkowicie wycofany z kompozycji spoiwa, a 
jego rolę przejęły 2 woski: wosk S i E [83]. 

Wyjściowy zestaw masy wtryskowej bazującej na spoiwie polioctanowym i tlenku 
glinu ZS-402/M przedstawiał się następująco: 

80.0 % wag. (57.0 % obj.) A i p , 
16.6 % wag. (33.1 % obj.) polimer 
3.4 % wag. ( 9.9 % obj.) woski. 

Następnie z powyższego zestawu zaformowano szereg wyrobów, począwszy od 
drobnej galanterii ceramicznej do pojemników ceramicznych o długości 100 mm 
włącznie. Niektóre typy produkowanych wyrobów pokazano na Rys. Z1 - Z5, za-
mieszczonych w załączniku do niniejszej monografii. 

Typowe parametry wtrysku stosowane przy formowaniu wyrobów z mieszanki 
bazującej na tlenku glinu i spoiwie polioctanowym zestawiono poniżej: 

- temperatura ustnika formy : 185° C, 
- temperatura w strefie 3 : 175° C, 
- temperatura w strefie 2 : 173° C, 
- temperatura w strefie 1 : 170° C, 
- temperatura masy : 170° C, 
- temperatura formy : 140° C, 
- obroty śruby : 40 obr/min, 
- ciśnienie formowania : 1 000 bar, 
- czas wtrysku : 1 - 2 s, 
- czas 1 cyklu formowania : około 30 s. 
Zaformowane wyroby ceramiczne zostały najpierw poddane procesowi usuwania 

spoiwa, a następnie zostały wypalone w piecu elektrycznym w temperaturze 1650° C 
przez okres 1 godz. 

Własności wypalonych wyrobów zestawiono w tabeli 12. Przy czym wytrzyma-
łość na zginanie została wykonana na próbkach bezpośrednio zaformowanych wtry-
skowo i wypalonych, bez żadnej dodatkowej obróbki mechanicznej (szlifowanie czy 
fazowanie brzegów). 

Mikrostrukturę przełomu wyrobu ceramicznego z tlenku glinu o gęstości względ-
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Tabela 12. Własności technologiczno-wytrzymałościowe tworzyw z tlenku glinu 
zaformowanych metodą wtrysku wysokociśnieniowego. 

Własności Jednostki Wartości 

Skurczliwość całkowita % 16.5 ± 0.2 

Gęstość pozorna 
(stopień zagęszczenia) 

g/cm^ 
(%) 

3.89 - 3.93 
(98.0-99.0) 

Wytrzymałość mechaniczna 
na zginanie (4-punktowe) 

MPa 300 ± 27 

Odporność na pękanie, Kj^ 
(CVNB) 

MPa.m"^ 4.6 ± 0.2 

Moduł Weibula _ 11.9 

Rys. 35. Mikrostruktura 
próbki tworzywa cera-
micznego wykonanego z 
proszku ZS-402/M me-
todą HPIM. Gęstość 
próbki - 98.0 %. 

nej 98.0 % pokazano na Rys. 35. Uzyskane tworzywo charakteryzowało się jedno-
rodną mikrostrukturą. Wielkość ziaren tlenku glinu w tworzywie była w granicach 
od 0.9 do 5 pm. Zaobserwowano też obecność małej ilości porów o wielkości od 1 
do 3 pm. Tolerancje wymiarowe wyznaczone dla 100 sztuk dysz kształtowały się w 
granicach od 0.2 do 0.5%, w zależności od miejsca pomiaru. 

5.3. WYROBY Z TLENKU CYRKONU 

Zaadaptowanie metody formowania wtryskowego do wytwarzania noży cera-
micznych z tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru wymagało dokonania sze-
regu udoskonaleń w opisanej w rozdz. 5.2 technologii formowania wyrobów z Al^O^. 
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Złożyło się na to parę przyczyn: po pierwsze, brak na rynku proszków tlenku 
cyrkonu o specjalnie zmodyfikowanym uziamieniu, z przeznaczeniem do formowa-
nia wtryskowego; po drugie, specyficzne własności powierzchniowe proszków z tlenku 
cyrkonu stwarzające znaczne kłopoty technologiczne przy przygotowaniu mieszanek 
mas wtryskowych [84]. Ponadto noże ceramiczne posiadające płaski kształt i niety-
powy dla formowania wtryskowego stosunek długości do grubości, L/D, mieszczący 
się pomiędzy 30 i 50, sprawiały trudności w formowaniu wtryskowym. Jak zaś 
wiadomo, metodę formowania wtryskowego stosuje się do kształtowania wyrobów o 
skomplikowanej geometrii, gdzie stosunek L/D jest z reguły poniżej przedziału 
wartości 5 do 10. Ponadto układ 3 otworów mocujących, usytuowanych w jednej 
linii prostej, stwarzał niebezpieczeństwo powstawania linii styku w zaformowanym 
produkcie [6]. Niemniej atrakcyjność samego produktu - noży ceramicznych, które 
w sposób zdecydowany zaczęły wypierać noże stalowe stosowane do cięcia plasty-
ków, papieru, taśm magnetofonowych i taśm video, wpłynęła na podjęcie prac 
adaptacyjnych techniki HPIM właśnie na tym produkcie. 

Badania użytkowe noży wykazały, że noże ceramiczne z tlenku cyrkonu pracują 
wielokrotnie dłużej niż noże stalowe. W miejscach, gdzie urządzenia tnące pracują 
w sposób ciągły większość producentów folii plastykowych i papieru, woli stosować 
właśnie te noże, ponieważ pracują one zdecydowanie dłużej niż noże stalowe, prze-
ciętnie przez okres od 3 do 6 miesięcy. Specjalnie ulepszone noże ceramiczne mogą 
być używane także do cięcia folii aluminiowych i miedzianych. 

Przy rozważaniu najkorzystniejszej metody formowania noży ceramicznych wzięto 
pod uwagę następujące metody formowania wyrobów ceramicznych: 

a) prasowanie izostatyczne bloków ceramicznych, połączone z ich cięciem na pła-
skie płytki i wierceniem otworów mocujących, 

b) prasowanie jednoosiowe, 
c) odlewanie folii ceramicznej, połączone z jej cięciem na płytki o odpowiednich 

rozmiarach i wytłaczaniem otworów mocujących, 
d) formowanie wtryskowe. 
Każdą z ww. metod zaformowano kilkadziesiąt sztuk noży, a następnie zestawiono 

ich zalety i wady, zarówno z punktu widzenia technologicznego, jak i ekonomicznego. 
Pierwsza metoda gwarantowała doskonałą jednorodność materiału i wysokie 

parametry wytrzymałości mechanicznej produkowanych wyrobów. Jednakże ilość 
braków w trakcie wiercenia otworów była bardzo duża, rzędu 40 - 60 %. Ponadto 
duża ilość operacji obróbki maszynowej podnosiła znacznie koszty wytwarzania, co 
nie gwarantowało odpowiedniej ekonomiki procesu technologicznego. 

Prasowanie jednoosiowe było uważane za jedną z najbardziej perspektywicznych 
metod formowania. Jednakże próby prasowania płytek o grubości 1 mm lub cień-
szych stwarzały dużą ilość problemów; występowało około 50 % braków formier-
skich, a uzyskiwane wydajności były niskie, rzędu 20 sztuk/godz., z uwagi na stary 
typ prasy znajdującej się w dyspozycji autora. 
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Za pomocą metody odlewania folii uzyskiwano wprawdzie wyroby o żądanej 
grubości, niemniej jednak niska wydajność procesu i dość niskie własności mecha-
niczne wypalonych tworzyw nie gwarantowały właściwej ekonomiki i jakości wyrołiów. 

Ostatnią metodą, którą sprawdzono pod kątem przydatności do formowania noży 
ceramicznych była metoda wtrysku wysokociśnieniowego. Wysoka wydajność (240 
sztuk/godz.) i w pełni zautomatyzowany cykl formowania zadecydowały, że zaadop-
towano właśnie tę metodę do formowania noży ceramicznych, pomimo pewnych jej 
ograniczeń w zakresie formowania wyrobów o płaskim kształcie. 

Już w fazie przygotowania granulatu do wtrysku poważnym problemem okazało 
się dobranie proszku o właściwej charakterystyce do przygotowania zestawu mie-
szanki masy formierskiej. Zastosowano dwa proszki tlenku cyrkonu stabilizowanego 
tlenkiem itru. Pierwszy, TZ-3YS, o rozkładzie ziarnowym ciągłym, ale o doskona-
łych własnościach spiekających i drugi, PSZ-Y6, o charakterystyce bimodalnej. 
Proszek PSZ-Y6 dawał wprawdzie zdecydowanie lepsze upakowanie ziaren w zafor-
mowanym półprodukcie, niemniej jednak stopień spieczenia wyrobów był znacznie 
niższy niż w przypadku proszku TZ-3YS. Ponadto wielkość ziaren w finalnym 
produkcie była zbyt duża, by można było właściwie ukształtować ostrze noża; przy 
szlifowaniu których powstawała duża ilość wykruszeń na linii ostrza. Podobne zja-
wisko zaobserwowano też przy szlifowaniu ostrzy noży zrobionych z gruboziarniste-
go proszku ZTA. 

Z tej też przyczyny do dalszych badań stosowany był tylko proszek TZ-3YS. W 
trakcie opracowania zestawu mieszanki wtryskowej przetestowano prawie 20 kom-
pozycji. Najkorzystniejszą okazała się kompozycja o podanym poniżej składzie: 

- proszek TZ-3YS 
- polimer polioctanowy 
- woski 

79.1 % wag. (45.7 % obj.) 
18.2 % wag. (45.0 % obj.) 
2.7 % wag. ( 9.3 % obj.). 

W trakcie przeprowadzonych eksperymentów koniecznym okazało się wprowa-
dzenie do zestawu masy wtryskowej stearynianu wapnia, celem polepszenia zwilżal-
ności ziaren proszku ceramicznego przez polimer główny i wspomożenia procesu 
uwalniania zaformowanych wyrobów z formy metalowej. Najkorzystniejsze parame-
try wtrysku noży ceramicznych, wyznaczone eksperymentalnie, ustalono na: 

- temperatura ustnika ; 185 ° c . 
- temperatura w strefie 1 ; 175 ° c . 
- temperatura w strefie 2 ; 175 ° c , 
- temperatura w strefie 3 ; 170 ° c . 
- temperatura formy ; 140° c . 
- ciśnienie wtrysku ; 1200 bar. 
- czas wtrysku ; 2 s. 
- czas chłodzenia ; 25 s. 
- całkowity czas cyklu ; 27 s. 
Powierzchnia półproduktu bezpośrednio po 
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CO zostało pokazane na Rys. 36 A i B, a jej wygląd po procesie usuwania spoiwa na 
Rys. 37. Widoczna na Rys. 37 porowata mikrostruktura tworzywa ma decydujący 
wpływ na łatwość usuwania spoiwa z półproduktu. 

Rys. 36. Powierzchnia noża ceramicznego bezpośrednio po wtryśnięciu; na zdjęciu "A" wi-
doczne drobne pory, a na zdjęciu "B" ziarna tlenku cyrkonu otoczone stopionym spoiwem. 

Rys. 37. Porowata, 
otwarta mikrostruktura 
powierzchni noża 
ceramicznego po 
procesie usuwania 
spoiwa. 

Rys. 38. Widok ogólny noży ceramicz-
nych po procesie wypalania w tempera-
turze 1450 °C. Na dwóch nożach, liczo-
nych od lewej, widoczne są pęknięcia w 
miejscach styku dwóch strumieni masy 
wtryskowej. 
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Typowe pęknięcia noży, powstające dość często w miejscach styku 2 strumieni 
masy wtryskowej przedstawiono na Rys. 38, a powierzchnię noża ceramicznego po 
procesie wypalenia, a przed procesem szlifowania, na Rys. 39. 

Rys. 39. Powierzchnia 
noża ceramicznego bez-
pośrednio po wypaleniu. 

Własności technologiczne i mechaniczne tworzyw cyrkonowych, zaformowa-
nych przy użyciu wcześniej analizowanych metod formowania, tzn: 

a) prasowania izostatycznego z proszku TZ-3YS, 
b) prasowania jednoosiowego z TZ-3YB, HSY-3YB i ZTA (ITME Warszawa), 
c) i formowania wtryskowego z TZ-3YS i PSZ-Y6, 

zestawiono w tabeli 13. 
Literka "B" przy kodach handlowych proszków cyrkonowych oznacza, że zawie-

rają one niewielki dodatek środka organicznego wiążącego (binder) i zostały przygo-
towane za pomocą suszami rozpyłowej. Próbki do badań były formowane pod 
ciśnieniem 200 MPa w przypadku metody prasowania izostatycznego, a pod ciśnie-
niem 150 MPa przy użyciu prasowania jednoosiowego. 

Wytrzymałość mechaniczna na zginanie tworzyw cyrkonowych została wyzna-
czona zarówno na zaprasowanych (CIP, CUP), jak i na zaformowanych wtryskowo 
belkach (HPIM), metodą zginania 4-punktowego, a także metodą pierścień na pier-
ścień. Odpomość tworzyw na pęknięcia, tzw. współczynnik K^ ,̂ został oznaczony 
metodą zginania 4-punktowego na belkach z nacięciem daszkowym (CVNB) lub 
metodą wcisku piramidki diamentowej na ostrzach noży. 

Uzyskane wyniki badań pokazują, że stopień spieczenia wyrobów cyrkonowych 
z proszku TZ-3YB zaformowanych metodą wtrysku był jednak trochę niższy niż 
wyrobów zaformowanych metodą prasowania ciśnieniowego (CUP lub CIP), odpo-
wiednio 99.5 i 100.0 %. Również niższe są parametry wytrzymałości mechanicznej. 
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Tabela 13. Własności technologiczne i mechaniczne tworzyw cyrkonowych. 

Metoda Tem./ Gęst. Skurcz- Oo, WM a , MPa.m"' 

formowania -
proszek/próbka 

czas wy-
palania 

pozorna 
g/cm' 

liwość 
całk. % 

MPa GPa 
CVNB Wcisk 

HPIM 

TZ-3YS, nóż 1450/3 6.02 23.8 587 14.1 12.9 4.1 

(99.5) ±0.3 ±98 ±0.3 ±0.2 

PSZ-Y6, nóż 1650/2 5.87 

(97.0) 

22.3 

±0.3 

572 

±60 

13.9 12.8 
±0.3 

TZ-3YS, belka 1450/3 5.97 23.8 480 10.6 6.6 

nieszlifowana (98.6) ±0.3 ±45 ±0.2 

PSZ-Y6, belka 1650/ 2 5.87 22.3 450 9.0 6.8 
nieszlifowana (97.0) ±0.3 ±51 ±0.4 

CUP 

TZ-3YB, belka 1500/3 6.05 23.5 940 13.7 12.5 4.8 4.1 

oszlifowana (100) ±0.2 ±70 ±0.1 ±0.4 ±0.3 

HSY-3SD, belka 1500/ 3 6.02 22.2 690 16.9 12.3 5.8 5.4 
oszlifowana (99.5) ±0.2 ±34 ±0.2 ±0.5 ±0.2 

ZTA, belka 324 21.9 3.6 
oszlifowana ±59 ±0.4 ±0.2 

CIP 

TZ-3YB, belka 1450 6.05 23.3 828 13.1 12.5 5.1 

oszlifowana (100) ±0.2 ±74 ±0.1 ±0.2 

a zwłaszcza wytrzymałość mechaniczna na zginanie oznaczona na belkach. Zjawi-
sko to wyjaśniają badania mikrostruktury przełomów belek formowanych wtrysko-
wo. W belkach zaformowanych metodą wtrysku zaobserwowano obecność kolistych 
wewnętrznych pęknięć, które były właśnie przyczyną obniżenia stopnia spieczenia 
i niższych własności wytrzymałościowych badanych próbek (Rys.40). 

Natomiast wytrzymałość mechaniczna na zginanie oznaczona bezpośrednio na 
ostrzach noży metodą pierścień na pierścień była średnio o 22 % wyższa niż ta 
zmierzona na belkach. 
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Rys. 40. Przełam belki zaformo-
wanej wtryskowo po badaniach 
wytrzymałości na zginanie. 

558 2 m X4e leeKm \Am, 

Pomimo jednak tego wzro-
stu, wytrzymałość mechanicz-
na na zginanie tworzyw cyr-
konowych za fo rmowanych 
metodą prasowania jednoosio-
wego czy izostatycznego, prze-
wyższała znacznie wytrzyma-
łość tworzyw wykonanych 
metodą wtrysku. Wyroby wy-
tworzone na osnowie proszku 
PSZ-Y6, pomimo bardzo do-
brych własności formierskich 
mieszanki wtryskowej odbie-
gały stopniem zagęszczenia i 
parametrami mechanicznymi 
od tworzyw wykonanych na 
osnowie proszku TZ-3YS. Bio-
rąc zatem pod uwagę niższe 
własności mechaniczne próbek 
wykonanych z PSZ-Y6 oraz 
dużą ilość wad powstających 
przy formowaniu ostrzy, zre-

Rys. 41. Przełam noży wykona-
nych metodą wtrysku z proszków 
TZ-3YS (A) i PSZ-Y5 (B). W 
pierwszym przypadku wielkość 
ziam jest w przedziale 0.35 - 0.8 
|im, a w drugim pomiędzy 0.8 -
5.0 nm. 
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5. Rola środków poślizgowo-wiążących w formowaniu ... 

zygnowano z jego stosowania w dalszych badaniach. Również tworzywo ZTA z ITME 
uznane zostało za nieprzydatne do wytwarzania noży ceramicznych z uwagi na zbyt 
niskie wytrzymałości mechaniczne samego tworzywa (z wyjątkiem mikrotwardości) 
i znaczne problemy przy formowaniu ostrzy (wyszczerbienia ziaren A i p , z ostrzy 
noży w trakcie obróbki mechanicznej). Wpływ wielkości ziarn po procesie spiekania 
w tworzywie na zdolność formowajiia ostrzy obrazują zdjęcia przełomów próbek 
wykonanych z proszku TZ-3YS i PSZ-Y6 (Rys.41). W pierwszym przypadku wy-
szlifowane ostrza wykazują kształt prawie idealny (Rys.42), a w drugim przypadku 
do 90 % ostrzy było wyszczerbionych. 

Rys. 42. Kształt ostrza 
noża ceramicznego zafor-
mowanego metodą wtry-
sku wysokociśnieniowego 
z proszku TZ-3YS. 

By uzyskać podwyższenie parametrów mechanicznych noży, wydłużyć ich czas 
pracy oraz poszerzyć zakres stosowania (do cięcia folii Al i Cu), wprowadzono 
dodatkową operację technologiczną, wygrzewanie w atmosferze gazu neutralnego 
(argonu), w warunkach podwyższonego ciśnienia. Czynność tę przeprowadzano 
w piecu GPS w zasypce grafitu w zakresie temperatur od 1200 do 1500° C, a także 

Tabela 14. Własności wyrotww cyrkonowych po obróbce termicznej w warunkach redukcyjnych. 

Piec Temperatura 
/ciśnienie/czas, 
"C/bar/h 

Gęstość 
pozorna, 
g/cm^ (%) 

a„, MPa MW 
GPa 

Piec Temperatura 
/ciśnienie/czas, 
"C/bar/h 

Gęstość 
pozorna, 
g/cm^ (%) Belki/4PBT/ Noże/ROR/ 

MW 
GPa 

GPS 1500/25/2.5 5.97 
(98.7) 

456 ± 25 663 ± 53 15.7 13.3 
±0.2 

HIP 1420/1000/1 6.10 
(100.0) 

449 ±35 11.7 13.2 
±0.1 
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5.3. Wyroby z t lenku cyrkonu 

jeden eksperyment wykonano w prasie izostatycznej do formowania na gorąco 
w temperaturze 1420 °C i pod ciśnieniem 1000 bar. 

Własności technologiczno-wytrzymałościowe "ulepszonych termicznie" wyro-
bów zestawiono w tabeli 14. 

Kolor próbek po obróbce termicznej w warunkach redukcyjnych uległ zmianie 
z białego na czarny, przyczyną było utworzenie się podtlenków cyrkonu w wyro-
bach, ZrOj^, gdzie "x" wskazuje na odchylenie od stechiometrii tlenku. Jak ogólnie 
wiadomo, kolor czarny tworzyw na osnowie TZP występuje zawsze wtedy, gdy 
ZrOj znajduje się w warunkach deficytu tlenu [87-90]. Badania rentgenograficzne 
wykazały ponadto w tworzywie obecność bardzo cienkiej, o grubości do kilkuna-
stu pm, powłoki z węglika cyrkonu (tabela 15), który miał również swój udział 

Tabela 15. Wyniki badań rentgenograficznych próbek cyrkonowych. 

Obróbka cieplna 
temperatura/czas 

Miejsce 
oznaczenia 

Zidentyfikowane fazy krystaliczne Obróbka cieplna 
temperatura/czas 

Miejsce 
oznaczenia 

m-Zr02 t-ZrOj c-ZrO^ ZrC 

powietrze, 
1450°C - 3 h 

środek próbki 10 % 90% 

GPS, argon, 
1200° C - 4 h 

powierzchnia + M M I GPS, argon, 
1200° C - 4 h środek próbki + ++++ 

GPS, argon, 
1500° C - 2 . 5 h 

powierzchnia + +++ GPS, argon, 
1500° C - 2 . 5 h środek próbki + ++++ 

HIP, argon, 
1420°C- 1h 

powierzchnia + +++ + 

^ 3 , 5 
1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0 

Temperatura, °C 

19 

1 8 

( 2 1 7 
MM 

O 1 6 

1 
15 

i 14 

13 

12 

-
/ ® 

— ^ 
+ 

1 2 0 0 1 3 0 0 U O O 1 5 0 0 1 6 0 0 
Temperatura, °C 

Rys. 43. Wpływ temperatury obróbki termicznej w piecu GPS na odpomość na pękanie two-
rzywa cyrkonowego (A) i jego mikrotwardość (B). 
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5. Rola środków poślizgowo-wiążących w formowaniu ... 

Rys. 44. Warstwa ZrC na powierzchni noża ceramicznego. 

w zmianie koloru próbek, a także we wzroście odporności na pękanie, K,^, i mikro-
twardości tworzyw (Rys.43 A i B). Przyczyną tworzenia się ZrC w tworzywie było 
niskie ciśnienie parcjalne CO w piecu GPS i HIP w trakcie obróbki termicznej noży 
ceramicznych w warunkach redukcyjnych. 

Badania składu fazowego 
próbek wykazują, że wyjściowy 
materiał zawierał około 90 % 
tetragonalnej formy ZrO^ i 10 
% m-ZrO^. Po wygrzaniu w wa-
runkach redukcyjnych w tem-
peraturze 1500°C zawartość t-
ZrOj wewnątrz próbek pozosta-
wała bez zmian, natomiast na 
powierzchni wyrobów utworzy-
ła się cienka powłoka węglika 
cyrkonu, związku charakteryzu-
jącego się bardzo wysoką twar-
dością (29 GPa), która znacznie 
wpływała na podwyższenie mi-
krotwardości noży (Rys.44) 

[91]. Obróbka cieplna w warunkach redukcyjnych w temperaturach 1200 - 1400 °C 
powodowała tylko znaczne obniżenie ilości tlenu w stechiometrycznej strukturze 
tlenku cyrkonu, co wpływało na zmianę koloru tworzywa z białego na czarny. Miało 
to też wpływ na niewielkie obniżenie wartości współczynnika K^̂ ; a było spowodo-
wane zaburzeniami w strukturze sieci krystalograficznej tlenku cyrkonu (Rys. 43 A). 
Uzyskane wyniki badań pozostają w dość dobrej zgodności z wynikami opublikowa-
nymi przez K.Haberkę i współpracowników, którzy w zakresie temperatur 1350 -
1400 °C obserwowali obniżenie wartości współczynnika K^̂  próbek cyrkonowych 
wypalanych w warunkach redukcyjnych [29,93]. 

Dodatkowa obróbka próbek w prasie HIP nie przyniosła oczekiwanej poprawy 
własności wytrzymałości mechanicznej, a jedynie wzrost gęstości wyrobów do war-
tości teoretycznej. Prawdopodobnie spowodowane było to zbyt niską temperaturą 
przeprowadzenia eksperymentu. W badanych próbkach stwierdzono utworzenie się 
małych ilości regularnej formy tlenku cyrkonu, co mogło być wynikiem wysokiego 
ciśnienia i redukcyjnej atmosfery w prasie HIP. Noże ceramiczne firmy Kyocera, 
testowane dla porównania w ECN, charakteryzowały się zawartością prawie 60 % 
odmiany regularnej i 20 % odmiany jednoskośnej tlenku cyrkonu. Ta rozbieżność w 
składach fazowych tworzyw TZP produkowanych przy użyciu metody HIP może 
być rezultatem albo podwyższonego udziału tlenku stabilizującego w kompozycji 
tworzywa cyrkonowego firmy Kyocera w porównaniu do tworzywa opracowanego 
przez autora lub też większego stopnia odtlenienia układu, co mogło doprowadzić do 
stabilizacji większej ilości symetrycznej odmiany ZrO^ [87]. 

http:/ rcin.org.pl ^ ^ 



5.4. Ocena wpływu środków poślizgowych ... 

Cłicąc wykorzystać praktycznie powyższe spostrzeżenie, zmieniono kolejność 
operacji teclinologicznycłi produkcji uszlachetnionych noży ceramicznych. Płytki 
noży po procesie wypalania były najpierw szlifowane, a następnie poddawane proce-
sowi obróbki termicznej w warunkach redukcyjnych w temperaturze 1500°C w piecu 
GPS. Po dodatkowej obróbce termicznej ostrza noży były tylko lekko polerowane, 
by uniknąć usunięcia twardej warstwy węglika cyrkonu z ich powierzchni. Proces 
technologiczny produkcji noży ceramicznych w wersji "ulepszonej" przedstawiono 
w sposób schematyczny na Rys. 45. 

SPOIWO 
PROSZEK DOMIESZKI 

TERMOPLASTYCZNE 

i 
PRZYGOTOWANIE 

ZESTAWU 

GRANULACJA 

I 
FORMOWANIE 

USLTWANIE SPOIWA 

SPIEKANIE 

OBROBKA ULEPSZANIE 

MECHANICZNA TERMICZNE 

i i 
KONTROLA 

TECHNICZNA 
POLEROWANIE 

Rys. 45. Schemat wytwarza-
nia noży ceramicznych; for-
mowanie metodą wtrysku wy-
sokociśnieniowego połączone 
z dodatkową obróbką ter-
miczną w warunkach reduk-
cyjnych. 

5.4. OCENA WPŁYWU SRODKOW POŚLIZGOWYCH I 
PARAMETRÓW FORMOWANIA NA JAKOŚĆ WYROBÓW 
CERAMICZNYCH 

Całokształt problemów związanych z wytwarzaniem wyrobów ceramicznych 
metodą wtrysku wysokociśnieniowego można podzielić na 4 grupy: 

a) zagadnienia związane z komponowaniem zestawu granulatu, 
b) konstrukcja formy wtryskowej, 
c) optymalizacja parametrów wtrysku, 
d) usuwanie nadmiaru spoiwa z półproduktu. 
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5. Rola środków poślizgowo-wiążących w formowaniu ... 

Wszystkie one są ze sobą bardzo ściśle powiązane i parametry jednej operacji 
technologicznej wpływają bezpośrednio lub pośrednio na parametry innej operacji 
technologicznej w niej występujące. 

Opracowanie zestawu masy wtryskowej jest zawsze związane z przyjętą kon-
cepcją usuwania spoiwa z półproduktu. Decydując się np. na usuwanie spoiwa 
metodą katalityczną należy zastosować spoiwa bazujące na polimerach polioctano-
wych. W przypadku usuwania spoiwa metodą rozpuszczania w rozpuszczalnikach 
organicznych należy opracować zestaw mieszanki wtryskowej bazujący na polime-
rach czy woskach rozpuszczalnych w określonych cieczach, np. wosk parafinowy -
rozpuszczalnik C^H,^ lub CCl^, olej z orzeszków ziemnych - CH^Cl^, glikol poliety-
lenowy - woda, itp. 

Najnowsze rozwiązania tego problemu idą w kierunku usuwania spoiwa w spo-
sób stopniowy, od zewnątrz do wewnątrz, co eliminuje niebezpieczeństwo powsta-
wania defektów typowych dla tradycyjnego procesu degradacji termicznej, gdzie 
rozkład składników spoiwa zachodził równocześnie w całej objętości wyrobu. Zatem 
dobór głównego składnika(ów) spoiwa, pełniącego rolę wypełniacza w mieszance 
wtryskowej, a więc rolę bierną, ma w tym przypadku dość istotny, aczkolwiek 
pośredni wpływ, na jakość wytwarzanego produktu, oceniając to oczywiście z punk-
tu widzenia procesu usuwania spoiwa z wyrobu. 

Mając wybrany składnik(i) główny spoiwa i dostosowaną do niego odpowiednią 
metodę usuwaniu spoiwa z wyrobu, następnym zadaniem jest opracowanie optymal-
nych parametrów reologicznych mieszanki, które decydują o parametrach wtrysko-
wych mieszanki formierskiej, m.in. o temperaturze wtrysku i ciśnieniu wtrysku. 

Jak już wspomniano wcześniej w rozdz. 3 niniejszej monografii, modyfikowanie 
własności reologicznych spoiwa odbywa się poprzez wprowadzanie odpowiednich 
dodatków ułatwiających zwilżanie ziaren proszku ceramicznego przez polimer głów-
ny (wypełniacz), a tym samym ułatwiających poślizg ziarn względem siebie (obni-
żenie lepkości układu) czy też wspomagających uwalnianie wtryśniętego półproduk-
tu z metalowej formy wtryskowej. Rolę tę spełniają składniki czynne spoiwa, przy 
czym jeden składnik może tu spełniać parę zadań. Najbardziej rozpowszechnionym 
w praktyce produkcyjnej składnikiem czynnym jest kwas stearynowy. Jego zastoso-
wanie jest ograniczone do temperatur poniżej 160° C. W wyższych temperaturach 
parowanie kwasu stearynowego jest tak duże, że zaburza to własności reologiczne 
mieszanki wtryskowej. Podobną funkcję jak kwas stearynowy w temperaturach po-
wyżej 160° C spełniają specjalnie spreparowane woski: S i E firmy Hoechst, lub 
stearyniany metali ziem alkalicznych (Ca, Mg i Zn). Jak wykazano w części ekspe-
rymentalnej pracy woski S i E działają bardzo efektywnie w przypadku jednych 
proszków (AljO,), a w przypadku innych ich działanie jest mniej efektywne (ZrO^). 
Funkcję tę muszą zatem przejąć inne związki polarne, takie jak stearyniany metali 
ziem alkalicznych czy związki organometaliczne. O ile te pierwsze pozostawiają 
około 10 % tlenków metali alkalicznych po procesie obróbki termicznej w wypalo-
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5.4. Ocena wpływu środków poślizgowych ... 

nym tworzywie, to te drugie w chwili obecnej ciągle są jeszcze dość drogie. 
W przypadku tworzyw ceramicznych użycie stearynianów Ca czy Mg jako środków 
poślizgowych z reguły ma obojętny lub pozytywny wpływ na jakość produktu 
finalnego. Natomiast w przypadku formowania wtryskowego z proszków metali ich 
wpływ jest w większości negatywny, zwłaszcza w przypadku wyrobów ze stali 
wysokojakościowych. 

Zatem dobranie odpowiednich środków czynnych spoiwa może mieć nie tylko 
decydujący wpływ na własności reologiczno-formierskie masy wtryskowej, ale może 
także wpływać na własności mechaniczno-użytkowe produkowanych wyrobów. 

Jak wykazano wcześniej, środki czynne spoiwa decydują o lepkości stopionej 
mieszanki wtryskowej, a to z kolei ma znaczny wpływ na ciśnienie i temperaturę 
formowania, a także na temperaturę formy wtryskowej. Zatem można stwierdzić, że 
środki pośligowo-modyfikujące pośrednio stymulują parametry formierskie mieszan-
ki wtryskowej. 

Rozważając parametry formierskie należy wspomnieć o wpływie geometrii 
i wymiarów formowanego produktu na zachowanie się stopionej mieszanki formier-
skiej w czasie przepływu do formy wtryskowej, na szybkość wypełniania formy, itp. 
parametry, które decydują o ilości wad powstałych w trakcie procesu wtrysku (pę-
cherzyki powietrza, linie płynięcia, naprężenia, itp). Przy rozwiązywaniu tych pro-
blemów bardzo pomocne zaczynają być programy komputerowe, symulujące warun-
ki przepływu masy do formy i ułatwiające dobranie odpowiedniej geometrii formy, 
geometrii kanałów doprowadzających stopioną mieszankę do formy i parametrów 
wtrysku. Nosi to nazwę modelowania numerycznego {numerical modelling) [94-96]. 
Przy czym należy tu zaznaczyć, że symulacja wypełnienia formy, stopnia upakowa-
nia ziam w formie i krzywych chłodzenia nie rozwiązuje automatycznie wszystkich 
problemów związanych z procesem formowania, natomiast jest bardzo pomocna w 
perfekcyjnym i powtarzalnym formowaniu wyrobów metodą PIM. Istnieje szereg 
programów komputerowych pomocnych przy modelowaniu procesu formowania wtry-
skowego i konstruowaniu formy wtryskowej. Są to między innymi.: 

- C-MOLD, CTC, RPI; USA, 
- MOLDFLOW; Australii, 
- MOLDSYS; Belgii, 
- I-DEAS , UK [91]. 
Rozważając ostatni newralgiczny etap technologii formowania wtryskowego, tzn. 

proces usuwania spoiwa z zaformowanego półproduktu, można śmiało stwierdzić, że 
ta operacja technologiczna została doprowadzona do stadium prawie idealnego. 
Usuwanie spoiwa metodą katalityczną, którego współtwórcą był też autor niniejszej 
monografii, czy proponowane ostatnio rozwiązanie oparte na rozpuszczaniu części 
składników spoiwa w wodzie, wynalazek naukowców z TUD i Hoechst, zapewniają 
prawie bezdefektowe usuwanie spoiwa, dużą szybkość procesu i wysoką jakość 
półproduktu po tej operacji technologicznej. 
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6. Po t enc j a lne możliwości agarozy ... 

Reasumując krótko powyższy rozdział można stwierdzić, że: 
- o jakości wyrobów ceramicznycłi produkowanych metodą wtrysku wysokoci-

śnieniowego decydują obecnie: skład mieszanki, a zwłaszcza prawidłowy do-
bór składników czynnych spoiwa, parametry wtrysku, warunki przepływu mie-
szanki i kształt formy, 

- proces usuwania spoiwa z półfabrykatu nie jest już dłużej punktem krytycznym 
tej metody formowania. 

6. P O T E N C J A L N E M O Ż L I W O Ś C I A G A R O Z Y J A K O Ś R O D K A 
W I Ą Ż Ą C E G O W N I S K O C I Ś N I E N I O W Y M F O R M O W A N I U 
W T R Y S K O W Y M Z Z A W I E S I N W O D N Y C H 

6.1. CHARAKTERYSTYKA PROSZKÓW CERAMICZNYCH 
I ŚRODKÓW POŚLIZGOWO-WIĄŻĄCYCH. 

W badaniach zastosowano 2 typy proszków tlenku glinu, A16 SG i A15 SG 
(Alcoa), z ośmiu testowanych wstępnie, i po jednym proszku tlenku cyrkonu, TZ-
3YS (Tosoh Co.), ZTA(Y)85 (Deeichi K.K.K.Co) i hydroksyapatytu HAP (Merck). 
Składy chemiczne, dane fizyczne i składy granulometryczne proszków A16 SG 
i TZ-3YS zamieszczono w rozdz. 5.1 niniejszej monografii, natomiast charaktery-
stykę chemiczno-fizyczną proszków A15 SG i ZTA(Y)85 podano w tabeli 16, a ich 

T a b e l a 16. Własności chemiczno-fizyczne proszków ceramicznych. 

Własności Proszek A15 SG Proszek ZTA(Y)85 

Skład chemiczny, % 

ZrOj -f- HfOj - 14.00 

Y,03 - 0.80 

SiOj 0.03 0.10 

AI2O3 99.90 84.70 

Fe,03 0.01 0.003 

Na ,0 0.05 0.05 

CaO 0.01 0.06 

Gęstość, g/cm' 3.95 4.18 

Średnia wielkość ziam 1.69 1.69 

D[v, 0.5], txm 

Powierzchnia właściwa 5.5 8.0 

(BET), mVg 

Rozkład ziarnowy bimodalny ciągły 
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6.1. Charakterystyka proszków ceramicznych ... 

skład ziarnowy oraz specjalnie spreparowanego proszku HAP na Rys. 46. 
Wyjściowy proszek HAP był zbyt drobnoziarnisty, by mógł być bezpośrednio 

użyty do przygotowania zawiesin wodnych i dlatego został wstępnie przeprażony 

A. )i m 

1 la 
Wielkość cząstek (|J.,m) 

B. /. SBt 

1 IB 
Wielkość cząstek (M,m) 

180 

C. A SO 

p!!!Sil« 
.1 1 18 

Wielkość cząstek ()i,m) 

lae 

100 

180 

18 

1» 

Rys. 46. Histogramy składu ziarnowego proszków: A15 SG (A), ZTA(Y)85 (B) i HAP (C) w 
funkcji rozkładu wielkości ziaren. 
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W tern peraturze 1000° C przez okres 15 min. Proszek ten przed obróbką termiczną 
charakteryzował się powierzchnią właściwą 68.8 m^/g; po wstępnej obróbce termicz-
nej uległa ona obniżeniu do około 5 mVg. Średnia wielkość ziaren wynosiła D[v,0.5] 
= 14.6 pm. Wszystkie użyte do badań proszki były zalecane przez producentów jako 
proszki specjalnie, przygotowane do formowania wyrobów ceramicznych metodą 
odlewania z mas lejnych. 

Jako środek upłynniający do przygotowania mas wtryskowych został użyty dola-
pix CE 64 (polielektrolit otrzymywany na bazie kwasu węglowego, bez alkalii, firmy 
Zschimer & Schwarz), a jako środek poślizgowy wewnętrzny i środek ułatwiający 
uwalnianie wtryśniętego wyrobu z formy metalowej gliceryna (glicerol, Backer). 

Jako spoiwa wiążące przetestowano 2 rodzaje polisacharydów (agar i agarozę) 
produkowane przez firmy Serva, Swallow, Merck i Backer. By wyselekcjonować 
polimer dający roztwór wodny o najniższej lepkości, wykonano serię pomiarów lepko-
ści 2 % (wag) roztworów wodnych tych związków w trakcie podgrzewania od tempe-
ratury 20 do 80° C i schładzania do 30° C. Z krzywych pomiarów odczytano wartości 
lepkości dla temperatur 80 i 50° C (przy chłodzeniu), które zestawiono w tabeli 17. 

Tabela 17. Wartości lepkości dynamicznej 2 % r.w. wyselekcjonowanych polisacharydów w 
temperaturze 80 i 50 °C (schładzanie). Szybkość ścinania - 50 s '. 

Polisacharyd Wilgotność względna w tem peraturze, Pa.s Polisacharyd 

80° C 50° C 

agar/Serva 0.066 0.110 

agar/Swallow, biały 0.260 0.710 

agar/Swallow, zielony 0.260 0.520 

agar/Backer 0.170 0.350 

agar/Merck 0.591 1.032 

agaroza/Serva 0.027 0.060 

agaroza/Merck 0.250 0.500 

W oparciu o te wyniki wyselekcjonowano do dalszych badań 2 polimery, agar 
i agarozę EEO firmy Serva. Charakteryzowały się one najniższymi wartościami 
lepkości dynamicznej w zakresie badanych temperatur. Wiadomo, im niższa jest 
lepkość roztworu wodnego polimeru, tym jest on korzystniejszy do przygotowania 
mieszanki wtryskowej, ponieważ w momencie wprowadzenia proszku ceramicznego 
do układu następuje gwałtowny wzrost jego lepkości (od 10 do 100 razy). 

W trakcie badań wyznaczono eksperymentalnie, że lepkość r.w. spoiwa powinna 
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6.2. Wpływ reologii zawiesin wodnycłi .:. 

być poniżej wartości 0.1 Pa.s. Zapewniało to układowi proszek ceramiczny - woda 
- spoiwo polisacharydowe odpowiednio niską lepkość przy sporządzaniu zawiesin 
wodnych z przeznaczeniem do wtrysku niskociśnieniowego [36]. 

6.2. WPŁYW REOLOGII ZAWIESIN WODNYCH NA ICH WŁASNOŚCI 
FORMIERSKIE 

20 

16 

c/5 « 
as 

CU 12 
-VI O 
O. <u 

stały żel 

Własności reologiczne zawiesin wodnych proszku ceramicznego i spoiwa polisa-
charydowego mają zasadniczy wpływ na ich zdolność do formowania, z uwagi na 
dość niskie ciśnienia wtrysku stosowane w tej metodzie. Stwierdzono doświadczal-
nie, że wprowadzenie proszku ceramicznego do roztworu wodnego agaru czy agaro-
zy powoduje 10 - 15-krotny wzrost lepkości układu proszek - woda - spoiwo, 
w porównaniu do lepkości roztworu wodnego agarozy. Badania te wykonano na 
układzie zawierającym: 35 - 40 % obj. proszku A16 SG, 60 - 65 % obj. H^O z 
dodatkiem 0.5 % wag. dolapixu CE 64 i 0.5 % wag. agarozy. W trakcie podnoszenia 
temperatury układu od 20 do 80° C następował dalszy wzrost lepkości badanej 

zawiesiny (od 10 do 
100 razy). Nato-
miast żelowanie u-
kładu następowało 
przy ochładzaniu w 
zakresie temperatur 
od 42 do 39 °C. Ty-
powy przebieg lep-
kości 40 % obj. za-
wiesiny tlenku gli-
nu A16 SG z dodat-
kiem 0.5 % agaro-
zy w funkcji tem-
peratury pokazano 
na Rys. 47. 

W pierwszym 
etapie prac prze-
badano zawiesiny 
wodne zawierające 
od 35 do 40 % obj. 
proszku A16 SG i 
od 0.75 do 1.75 % 
wag. spoiwa, z do-
datkiem lub hei do-
datku gliceryny jako 

krzywa chłodzenia 

krzywa grzania 

20 AQ 6 0 BO 

Temperatura, °C 
100 

Rys. 47. Lepkość dynamiczna 40 % obj. zawiesiny wodnej tlenku 
glinu A16 SG z dodatkiem 0.5 % wag. agarozy i 0.5 % wag. dolapi-
xu CE 64, w funkcji temperatury. 
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6. Potencjalne możliwości agarozy ... 

A agar, 40,0 vol.* AI2O3 
A agaroza, 40.0 vol.X AI2O3 
O agaroza. 37,5 vol.X AI2O3 
* agaroza, 35.0 vol.* AI2O3 

6 -

2 -

0,75 1,00 1,25 1,50 
Ilość spoiwa % 

1,75 

Rys. 48. Lepkość dynamiczna zawiesin wodnych 
proszku tlenku glinu A16 SG z dodatkiem spo-
iwa w funkcji ilości dodatku agaru/agarozy, mie-
rzona w temperaturze pokojowej. 

Rys. 49. Schemat metody formowania wtrysko-
wego, niskociśnieniowego z zawiesin wodnych 
(wersja 1). 

http://rcin 

środka poślizgowego. Zawiesiny były 
przygotowywane drogą wspólnego mie-
lenia proszku ceramicznego i agarozy 
na mokro w młynku kulowym, z do-
datkiem dolapixu CE 64 jako środka 
upłynniającego w ilości 0.5 mg/m- po-
wierzchni proszku ceramicznego i 1 % 
wag. gliceryny. Głównym celem pro-
cesu mielenia było rozbicie aglomera-
tów tlenku glinu i rozdrobnienie ziaren 
spoiwa. Dodatkowo miało to też na celu 
dobre ujednorodnienie zestawu. Po pro-
cesie mielenia mierzono lepkość zawie-
siny i jej pH. Wartość pH była w 
przedziale od 9.6 do 9.8, niezależnie 
od ilości dodanego proszku A l Ą czy 
agarozy. Pomiary lepkości dynamicz-
nej zawiesin wykonywano w tempera-
turze pokojowej. Przebieg krzywych 
zmian lepkości dynamicznej układu w 
funkcji ilości proszku i spoiwa przed-
stawiono na Rys. 48. 

Z każdego zestawu przygotowano 
od 400 do 800 ml zawiesiny, którą 
następnie wlewano do zbiornika wtry-
skarki i podgrzewano do temperatury 
78 ± 2 °C, w której przetrzymywano 
mieszankę przez 1 godz., w celu cał-
kowitego rozpuszczenia ziaren po-
lisacharydu. Schemat procesu techno-
logicznego przygotowania zawiesiny 
wodnej i formowania wyrobów me-
todą wtrysku niskociśnieniowego po-
kazano na Rys. 49. Z zawiesin wod-
nych tlenku glinu zaformowano me-
todą wtrysku belki do badań mecha-
nicznych o wymiarach 90 x 12 x 8 
mm' oraz inne detale ceramiczne. Ci-
śnienie wtrysku wynosiło 5 bar, tem-
peratura formy wtryskowej była w za-
kresie 16 - 20 °C, a czas wtrysku 1- 2 s. 
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6.2. Wpływ reologii zawiesin wodnych ... 

Ustalono, że zastosowanie agarozy w ilości mniejszej niż 0.75 % nie zapewnia 
odpowiedniej wytrzymałości mecłianicznej próbek, niezbędnej do ich transportu 
bezpośrednio po zaformowaniu, a w ilości większej niż 1.5 % powoduje znaczne 
wydłużenie czasu napełniania formy i jest przyczyną licznych defektów w zaformo-
wanym wyrobie. Dodatek spoiwa (agaru lub agarozy) do zestawu mieszanki wtry-
skowej powinien być zatem w przedziale od 0.9 do 1.2 % wag., by zapewnić 
właściwą lepkość układu do formowania wtryskowego (od 1 do 2 Pa.s) oraz zapew-
nić dobrą wytrzymałość mechaniczną zaformowanego półfabrykatu w stanie wilgot-
nym i po procesie suszenia. 

Chcąc zwiększyć udział proszku ceramicznego w mieszance wtryskowej, a przez 
to podwyższyć wytrzymałość mechaniczną wyrobów po zaformowaniu i obniżyć 
skurczliwość suszenia, przetestowano szereg proszków tlenku glinu o rozkładzie 
ziarnowym ciągłym i bimodalnym i o powierzchni właściwej od 1 do 10 m^g [38]. 
Jako najbardziej przydatny do formowania wtryskowego uznano bimodalny proszek 
firmy Alcoa, A15 SG, przy użyciu którego uzyskiwano masy do formowania wtry-
skowego o zawartości do 54 % obj. fazy stałej. Wartości lepkości mieszanek wtry-
skowych zawierających od 40 do 54 % obj. tlenku glinu A16 SG lub A15 SG 
z dodatkiem 1 % wag. agarozy zestawiono w tabeli 18. 

Tabela 18. Lepkość dynamiczna zawiesin wodnych tlenku glinu z 
dodatkiem 1 % wag. agarozy mierzona w temperaturze pokojowej 
przy szybkości ścinania 50 s '. 

W trakcie badań 
stwierdzono, że nie 
wszystkie ziarna agaro-
zy uległy jednak całko-
witemu rozpuszczeniu, 
po procesie mielenia i 
mieszania w czasie 
1 godz. w temperaturze 
78 °C (agar wyelimino-
wano z dalszych badań 
z uwagi na niestabilne 
parametry reologiczne 
dostarczanych partii 
spoiwa). Typowy obraz 
nierozpuszczonego ziar-
na agarozy w zaformo-
wanej wtryskowo prób-
ce po wysuszeniu poka-
zano na Rys. 50. 

By zapewnić całkowite rozpuszczanie się ziaren spoiwa w wodzie, zmodyfiko-
wano technologię przygotowania mieszanek wodnych do wtrysku. Modyfikacja po-
legała na tym, że całość tlenku glinu była mielona wstępnie z dodatkiem upłynnia-
cza i środka poślizgowego w młynku kulowym przez okres 20 h, a następnie pod-

Stosunek tlenek 
glinu / woda 

Lepkość dynamiczna, Pa.s Stosunek tlenek 
glinu / woda A16SG A15 SG 

40/60 1.70 1.09 

42/58 1.90 0.97 

44/56 2.85 1.56 

46/54 _ 1.66 

48/52 1.76 

50/50 1.90 

52/48 _ 2.56 

54/46 - 3.46 
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6. Potencja lne możliwości agarozy ... 

Rys. 50. Nierozpuszczone 
ziarno agarozy w zafor-
mowanej wtryskowo i wy-
suszonej próbce z tlenku 
glinu. 

grzewano zawiesinę do 
78° C i mieszano ją z 
przygotowanym wstęp-
nie roztworem wodnym 
agarozy. Roztwór wod-
ny agarozy przed połą-
czeniem z zawiesiną 
proszku ceramicznego 
był ogrzewany do tem-
peratury 80 °C i mie-

szany w tej temperaturze przez okres 2 łi. Po połączeniu obu składowycłi zestawu, 
całość mieszanki była mieszana jeszcze dodatkowo przez okres 15 min. Schemat lej 
wersji przygotowania mieszanki wtryskowej pokazano na Rys. 51. 

War ian t t ak iego 
przygotowania mie-
szanki wtryskowej był 
bardziej skomplikowa-
ny od wersji pokazanej 
na Rys. 49, ale za to 
dawał absolutną pew-
ność rozpuszczen ia 
wszystkich ziaren spoi-
wa w wodzie. Zmody-
fikowana wersja przygo-
towania masy wtrysko-
wej miała również istot-
ny wpływ na podwyż-
szenie własności mecha-
nicznych tworzyw cera-
micznych, co zostanie 
dokładniej udokumento-
wane w rozdziale 6.3. 

Podobny zakres ba-
dań wykonano dla in-

spiEKANiE nych tlenków ceramicz-

WTRYSK I 

Rys. 51. Schemat 
metody formowania 
wtryskowego nisko-
ciśnieniowego z za-
wiesin wodnych z 
oddzielnym przygo-
towaniem zawiesiny 
proszku ceramiczne-
go i r.w. agarozy. 

USUWANIE z 
FORMY I 

SUSZENIE 
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6 -

•er 40.0 % obj. ZTA 
-o- 38.0 % obj. ZTA 

crl CL 

1 5 
o. u 

0,9 
Tl 0/ 1 .3 liosc agarozy % 

Rys. 52. Zależność lepkości dynamicznej zawiesiny wodnej ZTA 
przygotowanej do formowania wtryskowego w funkcji ilości 
agarozy (szybkość ścinania 50 s"')-

szku ZTA(Y)85 za optymalny jego udział w 
zawiesinach mieszanek wtryskowych uznano 
ilości od 38 do 42 % obj. z dodatkiem 1 % 
wag. agarozy (Rys.52). 

Podobne zależności wyznaczono dla za-
wiesin wtryskowych bazujących na denku cyr-
konu (TZ-3YS). Za optymalną zawartość pro-
szku w zawiesinie uznano ilość od 32 do 34 
% obj. z dodatkiem 0.95 % wag. agarozy 
(Rys.53) [40]. W przypadku tlenku cyrkonu 
oddziaływania pomiędzy powierzchnią tlenku 
i agarozy w zawiesinie wodnej były tak silne, 
że przy zawartości 1.2 % wag. agarozy w 
mieszance wykonanie wtrysku było prawie już 
niemożliwe, nawet przy podwyższonym do 9 
bar ciśnieniu formowania [39]. 

Przy użyciu proszku HAP za najkorzyst-
niejszą uznano kompozycję składającą się z 
32.6 % obj. proszku, 1.3 % wag. agarozy, 
1 % wag. gliceryny i z odpowiednią ilością 
dolapixu CE 64 (0.5 mg/m^ powierzchni pro-
szku) [37]. 

nych, takich jak ZTA, Y-
PSZ i HAP. Przy czym 
badania wstępne przepro-
wadzono na jp ie rw na 
masach wt ryskowych 
p r z y g o t o w a n y c h wg 
schematu 1 (Rys. 49), a 
następnie po ustaleniu 
najkorzystniejszych kom-
pozycji mieszanek wtry-
skowych formowano bel-
ki i detale ceramiczne wg 
schematu 2 (Rys.51). 

W przypadku zawie-
sin wodnych przygoto-
wanych na osnowie pro-

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 
Ilość upłynniacza lub spoiwa w % 

8 6 

Rys. 53. Zależność lepkości dynamicznej 
mieszanki wtryskowej zawierającej 32.0 
% obj. proszku TZ-3YS w funkcji ilości 
upłynniacza (dolapix CE 64) i spoiwa 
(agaroza). Pomiary wykonano przy szyb-
kości ścinania 50 s"'. 
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6. Po tenc ja lne możliwości agarozy ... 

6.3. WPŁYW PROCESU FORMOWANIA NA WŁASNOSCI CERAMIKI 

Całość prac eksperymentalnych dotyczących formowania próbek ceramiki tlen-
kowej metodą wtryskową z zawiesin wodnych została wykonana przy użyciu stero-
wanej ręcznie maszyny wtryskowej typ MIGL-28 firmy Peltsman (Rys. 1). W 
trakcie prowadzonych prac formowano głównie belki do badań wytrzymałości me-
chanicznej, końcówki dysz przepływowych (Rys. 54 A) i protezy ucha środkowego 
(Rys. 54 B). Zaformowane półprodukty były suszone wg następującego programu: 

- temperatura pokojowa 12 h 
- 40° C 
- 50° C 
- 60° C 
- 75° C 
- 95° C 
- 105° C 

20 h 
lub metodą kombinowaną, mikrofalowo-tradycyjną, w ciągu 2 godz. Po procesie 
suszenia próbki były poddane procesowi obróbki termicznej w piecu elektrycznym, 
zgodnie z programem charakterystycznym dla danego typu proszku i tworzywa. 

0 2 9 . 5 

Implant ucha środkowego 

symbol wymiary 
mm 

A 
B 
C 

5.86 
1.45 
1 40 

Rys. 54. Sche-
mat formowa-
nej wtryskowo 
końcówki dy-
szy przepływo-
wej (a) i prote-
zy ucha środ-
kowego (b). 

Większość prac przygotowawczych wykonano na próbkach z tlenku glinu A16 
SG, przygotowanych wg schematu 1. Wpływ lepkości mieszanki wtryskowej, ilości 
spoiwa, odpowietrzania masy przed wtryskiem i warunków wtrysku na mikrostruk-
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6.3. Wpływ procesu formowania na własności ceramiki 

turę uzyskanych tworzyw był bardzo znaczny. Stwierdzono, że odpowietrzanie masy 
przed wtryskiem jest przyczyną tworzenia się dużej ilości pęcherzyków w mieszani-
nie i ostatecznie zrezygnowano z tego zabiegu (Rys. 55). Zbyt duża ilość spoiwa 
w mieszance podwyższała tak znacznie lepkość zestawu, że przepływ mieszanki do 
formy był bardzo wolny. To zaś było przyczyną żelowania części mieszanki wpły-
wającej do formy i w konsekwencji źródłem tworzenia się licznych defektów w 
zaformowanej próbce (Rys. 56). 

Wszystkie próbki przygotowane na osnowie tlenku glinu A16 SG były wypalane 
w temperaturze 1600 °C w czasie 1 godz. W próbkach wykonanych wg schematu 1 

Rys. 55. Typowe defek-
ty zidentyfikowane w 
zaformowanym wtrysko-
wo tworzywie z Al^Oj; 
efekt tworzenia się pę-
cherzyków pary wodnej 
w trakcie procesu odpo-
wietrzania. 

t. v - V - , 
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Rys. 56. Typowe wady 
w tworzywie Al,©, spo-
wodowane zb)t dużą 
lepkością mieszanki 
wtryskowej. Kompozy-
cja zestawu: 40 % obj. 
proszku tlenku glinu i 
1.8 % wag. agaru. 
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zaobserwowano dość duże ilości pustek powstałych po nierozpuszczonych ziarnach 
spoiwa (Rys. 57). 

Stosując jako wyjściowy proszek tlenek glinu A16 SG w ilości 40 % obj. 
i sposób przygotowania mieszanki wtryskowej wg schematu 1, uzyskiwano gęstości 
względne tworzyw na poziomie 95.5 - 96.0 %, natomiast stosując drugi wariant 
przygotowania mieszanki, wg schematu 2, nawet 99.0 % (tabela 19). W trakcie 
badań mikroskopowych próbek o stopniu zagęszczenia 98 - 99 % zidentyfikowano 
w nich tylko bardzo małą ilość drobnych porów, o wielkości poniżej 1 pm (Rys. 58). 

Natomiast podwyższenie zawartości tlenku glinu A16 SG w mieszance do ilości 
46 % obj. spowodowało znaczny wzrost lepkości mieszanki, a w konsekwencji 

Rys. 57. Pustki po nie-
rozpuszczonych ziarnach 
spoiwa w zaformowa-
nym wtryskowo i wypa-
lonym w 1600° C two-
rzywie z tlenku glinu. 

http://rcin.org.pl 

Rys. 58. Mikrostruktura 
tworzywa z tlenku glinu 
A16 SG zaformowanego 
z mieszanki wtryskowej 
zawierającej 40 % obj. 
substancji stałej, przygo-
towanej wg schematu 2. 
Gęstość względna 
tworzywa 97.5 %. 
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Tabela 19. Własności tworzyw z tlenku gl inu zaformowanych metodą wtrysku 
niskociśnieniowego z zawiesin wodnych. 

Własności Zawartość tlenku glinu w mieszance , % obj. 

A 1 6 S G A 1 5 S G 

38 40 43 46 52 5 0 

Ilość spoiwa, 
% 

1.2 1.2 1.2 1.1 1.0 1.0 

Lepkość 

mieszanki, Pa.s 

- 1.7 - 3.3 9.2 -

Ciśnienie 

formowania , bar 

5 5 5 7 7 7 

Temperatura/czas 

wypalania, °C/h 

1600/1 1650/1.5 1650/1.5 1650/1.5 1700/2 1700/2 

Mieszanka wg 

schematu 2 

2 1 2 1 1 2 

Skurczliwość 

całkowita, % 

29.0 

± 0 . 4 

26.9 

± 0 . 3 

25.1 

± 0 . 3 

22.8 

± 0 . 2 

19.7 

± 0 . 2 

18.9 

± 0 . 2 

Gęs tość pozorna, 

g/cm^ (%) 

3.82 

(96.7) 

3.86 

(97.3) 

3.93 

(99.0) 

3.78 

(95.2) 

3 .82 

(96.2) 

3 .90 

(98.0) 

Wytrzymałość na 

zginanie: 

3-pui iktowe, M P a 

4-puiiktowe, M P a 

2 4 0 ± 4 2 

2 5 2 ± 3 6 

235 + 32 255 ± 3 4 

290 ± 4 5 305 ± 4 8 

M o d u ł Weibula 6.2 8.5 8.6 8.8 

K,„ ( C V N B ) , 

MPa.m"" 

4.1 

± 0 . 2 

4.0 

± 0 . 2 

4.0 

± 0 . 2 

4.2 

± 0 . 1 

wzrost ilości defektów i ponowne obniżenie stopnia zagęszczenia tworzywa do 95 %. 
Dopiero zastosowanie tlenku glinu bimodalnego A15 SG umożliwiło podwyższenie 
ilości substancji stałej w mieszance wtryskowej do wartości 50 % obj. z równoczesnym 
zachowaniem wysokiego stopnia zagęszczenia tworzywa, powyżej wartości 97 %. 
Koniecznym było jednak w tym przypadku podwyższenie ciśnienia formowania, z 5 
do 7 bar. Mikrostrukturę tworzywa przygotowanego wg schematu 2, zawierającego 
50 % obj. substancji stałej, wypalonego w 1700° C, pokazano na Rys. 59. 
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Rys. 59. Mikrostruktura 
przełomu tworzywa z tlenku 
glinu A15 SG zaformowane-
go wtryskowo z mieszanki 
zawierającej 50 % obj. sub-
stancji stałej, przygotowanej 
wg schematu 2. Gęstość 
względna tworzywa 98.0 %. 

0.75 1,00 1,25 1,50 
Ilość spoiwa, % 

1 . 7 5 

Rys. 60. Wytrzymałość mechaniczna na zgi-
nanie belek z tlenku glinu (A16 SG) po pro-
cesie suszenia. Próbki były zaformowane 
wtryskowo z zawiesiny wodnej przygotowa-
nej wg schematu 1. 

Zawartość ilości spoiwa w mieszance wtryskowej miała dość znaczny wpływ na 
wytrzymałość tworzyw po wysuszeniu, przy czym wyższe wartości uzyskiwano dla 
tworzyw przygotowanych z dodatkiem agarozy niż tych z agarem (Rys. 60). Badania 
wytrzymałości mechanicznej na zginanie były wykonywane metodą 3-punktową, 
bezpośrednio na wtryśniętych i wysuszonych próbkach. Wartości wytrzymałości rzę-
du 4 MPa, uzyskiwane dla próbek z zawartością spoiwa w zakresie 1.0 - 1.2 %, 
uznano za wystarczające dla operacji transportowych i obróbki mechanicznej. Wy-
trzymałość mechaniczna wypalonych próbek z tlenku glinu, mierzona metodą 3-
punktową, zmniejszała się ze wzrostem zawartości dodanego środka wiążącego, co 
miało ścisły związek z ilością wad obecnych w finalnym produkcie (Rys. 61). 

Natomiast zależność gęstości względnej tych samych próbek w funkcji zawarto-
ści spoiwa w masie wtryskowej pokazano na Rys. 62. 

http://rcin.org.pl 
8 1 

http://rcin.org.pl


6.3. Wpływ procesu formowania na własności ceramiki 

200 

150 

99 

ś? 97 
re 
E 
| 9 5 

-o 't/l o 
% 93 
O 

91 

A agar, 40,0 vol.* AI203 
A agaroza, 40.0 vol.X AI2O3 
0agaroza, 37,5 vol.* AI2O3 
X agaroza, 35,0 vol.* AI2O3 

0.75 1.00 1,25 1,50 
Ilość spoiwa.yo 

1.75 

• agar. 40.0 vol.* AI2O3 
A agaroza, 40.0 vol.* AI2O3 
0 agaroza, 37,5 vol.X AI2O3 
* agaroza, 35,0 vol.X AI2O3 

Rys. 61. Wytrzymałość mecłianiczna 
na zginanie wypalonych próbek z tlen-
ku glinu (A 16 SG). Próbki do badań 
zostały zaformowane wtryskowo z za-
wiesin wodnych przygotowanych wg 
schematu 1. 

0.75 1.00 1,25 1,50 
Ilość spoiwa,% 

1.75 

Rys. 62. Zależność gęstości względnej 
próbek z tlenku glinu A16 SG zafor-
mowanych wtryskowo z mieszanki 
przygotowanej wg schematu 1 w funk-
cji ilości spoiwa. Temperatura wypa-
lania - 1600° C. 

Parametry mechaniczne, stopień zagęszczenia i skurczliwość całkowita próbek z tlenku 
glinu zaformowanych wtryskowo z mieszanek wodnych przygotowanych na osnowie 
tlenku glinu, A16 SG lub A15 SG, wg schematu 1 i 2, zestawiono w tabeli 19. Wytrzy-
małość mechaniczna tworzyw została oznaczona metodą 4-punktową na belkach 
o wymiarach 50.0 x 4.5 x 3.5 mm\ wyciętych z dużo gabarytowych elementów. Na 
podobnie przygotowanych próbkach zmierzono odporność na pękanie metodą pomiaru 
wytrzymałości na zginanie, 4-punktowo, belek z nacięciem daszkowym (metoda CVNB). 

Tolerancje wymiarowe uzyskanych próbek były w granicach od 0.2 do 1.0 %, 
w zależności od miejsca pomiaru. 

Podobne badania zostały również wykonane na mieszankach zawierających pro-
szki ZTA czy Y-TZP, przygotowanych wg schematu 1 i 2. Rezultaty tych badań 
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wykazywały znaczny wzrost stopnia zagęszczenia i własności mechanicznych próbek 
przygotowanych wg schematu 2. Parametry technologiczno-mechaniczne tych two-
rzyw zestawiono w tabeli 20, a morfologię przełomów wybranych próbek pokazano 
na Rys. 63 i 64. 

Tabela 20. Własności technologiczno-mechaniczne tworzyw ZTA i cyrkonowych 
zaformowanych metodą wtrysku niskociśnieniowego. 

Własności Zawartość proszku ceramicznego w mieszance, % obj. Własności 

ZTA(Y)85 TZ-3YS 

Własności 

40.0 41.0 32.0 34.0 

Ilość spoiwa, % wag. LO 1.1 0.95 0.95 

Lepkość w 20° C, Pa.s 2.3 2.5 2.0 _ 

Mieszanka wg schematu 1 2 1 2 

Ciśnienie formowania, bar 5 5 5 5 

Temperatura/czas 

wypalania, °C/h 

1600/1 1600/2 1550/4 1550/4 

Skurczliwość całkowita, % 26.8 ± 0.3 26.7 ± 0.3 30.9 ± 0.5 30.7 ± 0.5 

Gęstość pozorna, 

g/cm^ (%) 

4.11(96.1) 4.16(99.5) 5.80(95.9) 6.00(99.2) 

Wytrzymałość 

mechaniczna na zginanie, 

metodą 3-punktową, MPa 

metodą 4-punktową, MPa 

344 ± 68 368 ± 69 

240 ± 58 

360 ± 17 

317 ± 67 

446 ± 28 

Moduł Weibula 5.3 6.9 11.5 12.0 

K,,, (CVNB), 

MPa.m'" 

3.5 ± 0.2 4.0 ± 0.1 ' 4.2 ± 0.2 4.4 ± 0.2 

Ostatnim tworzywem, które było przetestowane pod kątem przydatności do for-
mowania wtryskowego, było tworzywo hydroksyapatytowe z przeznaczeniem do 
zastosowania jako biomateriał. Mieszankę do formowania wtryskowego przygotowa-
no wg schematu 1 z udziałem 32.6 % obj. proszku HAP i 1.3 % wag. agarozy. 
Lepkość mieszanki w temperaturze 18° C wynosiła 1.5 Pa.s, a pH 10.4. Próbki po 
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Rys. 63. Morfologia 
przełomu próbki ZTA 
zaformowanej wtry-
skowo z zawiesiny 
wodnej zawierającej 
40 % obj. proszku 
ZTA(Y)85 wg sche-
matu 2. Stopień spie-
czenia tworzywa -
99.4 %. 

Rys. 64. Morfologia 
przełomu tworzywa 
cyrkonowego zafor-
mowanego wtrysko-
wo z zawiesiny wod-
nej zawierającej 34 % 
obj. proszku TZ-3YS. 
Stopień zagęszczenia 
tworzywa - 99.2 %. 

wypaleniu w 1275° C przez 2 godziny charakteryzowały się następującym stopniem 
spieczenia: 

- gęstos'ć pozorna 2.94 g/cm' (94.7 %), 
- nasiąkliwość wodna 8.1 %. 

Tworzywo to charakteryzowało się dużą ilością otwartych porów, co obrazuje Rys.65. 
Średnia wielkość por otwartych, mierzona metodą porozymetrii rtęciowej, wyno-

siła 0.032 pm. Z powyższej kompozycji wykonano kilkaset sztuk protez ucha środ-
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Rys. 65. Mikrostruktura 
próbki HAP zaformowa-
nej wtryskowo z zawie-
siny wodnej o zawartości 
32.6 % obj. proszku i 1.3 
% agarozy. Gęstość two-
rzywa 2.94 g/cm', nasią-
kliwość wodna 8.1 %. 

kowego (Rys. 54 B). Tworzywo to przeszło pomyślnie test czystości w zakresie 
zanieczyszczeń metalami ciężkimi. Wyniki testu zamieszczono poniżej: 

Hg Pb Cd As (w ppm) 
Zawartość dopuszczalna 5 30 5 3 
Zawartość zmierzona 0.04 8 0.30 0.6 
W przypadku tego typu bioceramiki niewielka porowatość próbki wynikająca 

częściowo ze specyfiki zastosowanej metody, a częściowo z ograniczonej zdolności 
do spiekania samego tworzywa HAP, została uznana za korzystną w aspekcie lep-
szej jego biosorpcji. 

Zdjęcia wyrobów ceramicznycłi zaformowanych techniką wtrysku niskociśnie-
niowego z zawiesin wodnych zamieszczono w załączniku do niniejszej monografii 
(Rys. Z8 i Z9). 

6.4. PERSPEKTYWY ROZWOJU METODY FORMOWANIA 
WTRYSKOWEGO Z ZAWIESIN WODNYCH 

W świetle przedstawionych w poprzednich rozdziałach informacji ogólnych i badań 
własnych tworzyw ceramicznych formowanych metodą wtrysku wysoko- i niskoci-
śnieniowego, nasuwa się pytanie, która z tych metod ma szansę stać się metodą 
dominującą w zakresie formowaniu ceramiki w przyszłości. Na dzień dzisiejszy 
większość wyrobów ceramicznych jest formowana metodą wtrysku wysokociśnie-
niowego, z uwagi na jej wysoką wydajność i dużą podaż w pełni zautomatyzowa-
nych i przeznaczonych do tego celu wtryskarek. Ponadto podstawowy problem nie-
odłącznie związany z tą metodą formowania, tzn. długotrwały proces usuwania 
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spoiwa, będący dodatkowo źródłem wad, praktycznie przestał istnieć w wyniku 
wprowadzenia do praktyki produkcyjnej dwócłi nowatorskicli metod usuwania spoi-
wa: metody katalitycznej i metody rozpuszczania spoiwa w wodzie. Jak wiadomo, 
zastosowanie metody formowania wtryskowego wysokociśnieniowego jest ekono-
micznie uzasadnione tylko w przypadku produkcji długich serii wyrobów, powyżej 
10 000 sztuk. Wynika to przede wszystkim z wysokich kosztów form metalowych, 
które muszą być wykonane z wysokojakościowych gatunków stali. Wymóg ten jest 
podyktowany wysokimi ciśnieniami formowania i dużą twardością stosowanych 
proszków ceramicznych, takich jak tlenek glinu, węglik krzemu i inne. 

Alternatywą dla formowania wysokociśnieniowego jest formowanie niskociśnie-
niowe, przy zastosowaniu spoiw parafinowo-woskowych i prostych, obsługiwanych 
ręcznie lub pracujących w cyklu półautomatycznych wtryskarek. Zaletą tego rozwią-
zania są: 

- prostota wtryskarek i form, 
- możliwość użycia form aluminiowych dla krótkich serii wyrobów, co znacznie 

obniża ich koszt, 
- małe zużycie form, 
- powolne napełnianie form stopioną masą, przez co unika się typowych wad wtry-

sku wysokociśnieniowego (krótki wtrysk, naprężenia itp.), 
- możliwość produkowania zarówno krótkich, jak i długich serii wyrot)ów. 
Natomiast ujemną stroną tego rozwiązania jest proces usuwania spoiwa, który 

jest długotrwały i uciążliwy dla otoczenia. 
Podsumowując zatem obie wyżej wymienione metody wtrysku, bazujące na 

mieszankach wtryskowych przygotowanych z dużą ilością spoiwa organicznego, na-
leży jasno powiedzieć, że wykorzystanie tych metod w produkcji wyrotKJw cera-
micznych-wiąże się z dość znaczną uciążliwością dla zatrudnionego personelu (nie-
przyjemne zapachy) i środowiska naturalnego (emisja szkodliwych gazów). 

W latach 70-tych bieżącego stulecia bardzo konkurencyjną metodą formowania 
dla obu wyżej opisanych metod wydawała się być metoda fonnowania wtryskowego 
oparta na zawiesinach wodnych, zaproponowana przez Riwersa. Niestety rozwiąza-
nie to nie doczekało się praktycznego zastosowania z przyczyn opisanych w rozdz. 
3.4 niniejszej monografii. Z tego też powodu metoda formowania niskociśnieniowe-
go z zawiesin wodnych proszków ceramicznych w oparciu o spoiwa polisacharydo-
we, wydaje się być na dzień dzisiejszy najbardziej obiecującą i perspektywiczną 
w tym względzie. Po pierwsze proces formowania przebiega w typowy sposób dla 
wtrysku termoplastycznego, temperatury mieszanki są dość niskie, bo rzędu 80 °C, 
forma wtryskowa nie wymaga podgrzewania czy schładzania do bardzo niskich 
temperatur, a wytrzymałość mechaniczna zaformowanych półproduktów w stanie 
wilgotnym jest wystarczająco dobra do operacji transportowych, zwłaszcza przy 
użyciu proszków bimodalnych. Ponadto w rozwiązaniu tym istnieje możliwość za-
stosowania procesu suszenia mikrofalowo-tradycyjnego, co zapewnia dużą ekonomi-
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kę usuwania wody z półproduktu. Inną bardzo ważną zaletą tego rozwiązania jest też 
fakt, że ilość środka wiążąco-poślizgowego jest prawie 10-krotnie niższa niż ta 
stosowana w formowaniu wtryskowym z mas termoplastycznych. W związku z tym 
proces usuwania niewielkich ilości spoiwa organicznego odbywa się w trakcie pro-
cesu wypalania wyrobów i nie wymaga sporządzania specjalnych krzywych wypala-
nia czy podejmowania dodatkowych środków ostrożności. Zastosowane w tej meto-
dzie polisacharydy łatwo ulegają degradacji termicznej i utlenieniu do dwutlenku 
węgla i wody w atmosferze powietrza w zakresie temperatur już do 500 °C. Zatem 
z punktu widzenia bezpieczeństwa personelu i środowiska naturalnego metoda ta 
nabiera priorytetowego znaczenia, a zainteresowanie czołowych producentów wyro-
bów ceramicznych w Europie Zachodniej (Anglia, Austria, Holandia, Szwecja 
i Włochy), wydaje się być wystarczającą odpowiedzią na postawione na początku 
tego rozdziału pytanie [94]. 

Reasumując zatem powyższy wywód można stwierdzić, że metodę formowania 
wtryskowego z zawiesin wodnych bazujących na polisacharydach należy traktować 
jako perspektywiczną, w zakresie produkcji drobnych lub średniej wielkości wyro-
bów ceramicznych, o prostych i skomplikowanych kształtach. Jednakże pewnym 
ograniczeniem w masowym zastosowaniu tego rozwiązania technologicznego na 
dzień dzisiejszy wydaje się być brak doświadczenia w przygotowaniu mieszanek 
wtryskowych z proszków nietlenkowych i słabe zainteresowanie tą metodą producen-
tów wyrobów metalowych. 

Wkład autora niniejszego opracowania w rozwój tej metody formowania wtry-
skowego polegał na: 
1) przebadaniu zawiesin wodnych różnych tlenków ceramicznych i zaproponowaniu 

najbardziej korzystnych składów tych mieszanek do formowania wtryskowego, 
2) podwyższeniu udziału proszku ceramicznego w zestawach mas wtryskowych opar-

tych na proszku A l Ą z zawartości 39 do 50 % obj., co miało bardzo pozytywny 
wpływ na: 

- własności wytrzymałościowe zaformowanych półproduktów w stanie wilgotnym, 
- znaczne ograniczenie skurczliwości suszenia i wypalania, z 25 do poniżej 20 %, 

co wpłynęło na polepszenie stabilności wymiarowej wytwarzanych wyrobów, 
- podwyższeniu uległ stopień spieczenia wyrobów z 95 do 98 % i wyżej, 
- podwyższeniu uległy własności wytrzymałości mechanicznej wyrobów na zgi-

nanie, w przypadku wyrobów z tlenku glinu z 250 do 300 MPa, 
3) uruchomieniu "małej" produkcji wyrobów z ceramiki tlenkowej (Al^O^, ZrO^, ZTA 

i HAP), 
4) zaangażowaniu czołowych producentów maszyn wtryskowych (Battenfeld, Austria 

i CeramGo, Szwecja) i producentów ceramiki (Morgan Matroc Ltd, Anglia i Cen-
tro Cerámico Bologna, Włochy) w proces przemysłowego wdrożenia opracowanej 
przez autora metody formowania. 
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7. W N I O S K I 

7.1. FORMOWANIE WTRYSKOWE WYSOKOCIŚNIENIOWE 

1. Opracowano kompozycję spoiwa opartą na żywicach polioctanowych i woskach, 
która umożliwia wytwarzanie mieszanek wtryskowych przeznaczonych do formo-
wania wtryskowego, wysokociśnieniowego wyrobów ceramicznych. Rolę składni-
ka głównego w spoiwie spełnia polimer polioctanowy, a rolę składników czyn-
nych, obniżających lepkość układu i ułatwiających zwilżanie ziaren proszku cera-
micznego przez polimer główny, wypełniają specjalnie spreparowane woski. 

2. Cechą charakterystyczną tego rozwiązania jest to, że spoiwo z zaformowanych 
wyrobów usuwane jest przy pomocy nowatorskiej metody katalicznego rozkładu 
polimeru głównego. Metoda ta polega na oddziaływaniu par kwasu azotowego na 
polimer octanowy zawarty w zaformowanym półprodukcie w temperaturach rzędu 
110 - 120° C, co powoduje rozkład polimeru polioctanowego do elementów pro-
stych, monomerów aldehydowych. Proces dekompozycji polimeru zachodzi bez-
pośrednio z fazy stałej do fazy gazowej, sukcesywnie od powierzchni wyrobu do 
jego środka, przez co unika się powstawania typowych wad procesu takich jak 
zbąblenia, deformacje czy spęcznienia itp. Proces usuwania spoiwa trwa relatyw-
nie krótko, od 1 do 8 godz., w zależności od grubości ścianek zaformowanego 
wyrobu. 

3. Za pomocą opracowanej metody formowania wtryskowego opartej na mieszan-
kach zawierających spoiwo polioctanowe i bimodalny tlenek glinu zaformowano 
szereg wyrobów ceramicznych, o wymiarach od 5 do 120 mm i grubości ścianek 
od 1 do 8 mm, które po katalitycznym usunięciu spoiwa i po procesie wypalenia, 
charakteryzowały się wysokim stopniem spieczenia rzędu 98.0 - 99.0 % i dobrymi 
własnościami mechanicznymi. W wyprodukowanych wyrobach nie stwierdzono 
żadnych wad pochodzących z procesu usuwania spoiwa, co potwierdzają wyniki 
badań mikroskopowych i dość wysoka wartość modułu Weibula tworzywa, będą-
ca na poziomie wartości 8 - 1 0 . 

4. Opracowano technologię wytwarzania noży ceramicznych na osnowie mieszanki 
wtryskowej składającej się z tlenku cyrkonu i spoiwa polioctanowego. Własności 
formierskie układu zostały dodatkowo zmodyfikowane wprowadzeniem niewiel-
kich ilości składnika powierzchniowo czynnego do zestawu mieszanki wtrysko-
wej, stearynianu wapnia. Noże ceramiczne zaformowane metodą wtrysku z mie-
szanek wtryskowych z udziałem spoiw polioctanowych charakteryzowały się do-
brymi własnościami mechanicznymi i użytkowymi. 

5. Niektóre parametry mechaniczne noży, takie jak odporność na pękanie czy też 
mikrotwardość, mogą być podwyższone poprzez powtórną obróbkę cieplną wyro-
bów w warunkach redukcyjnych, w temperaturach równych lub wyższych od 1500° 
C. W trakcie obróbki termicznej w warunkach redukcyjnych na powierzchni noża 
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tworzy się cienka, paro mikronowa warstewka węglika cyrkonu, która wybitnie 
podwyższa mikrotwardość wyrobów cyrkonowych, z 12.5 do 18.0 GPa. Ulepszone 
termicznie noże wykazują przedłużoną żywotność przy cięciu takich materiałów 
jak folie plastykowe, taśmy magnetofonowe czy papier. Mogą one być także sto-
sowane do cięcia folii metalowych (aluminium, miedź). 

7.2. FORMOWANIE WTRYSKOWE NISKOCIŚNIENIOWE 

1. Polimery polisacharydowe, agar i agaroza, zostały zastosowane jako środki wiążą-
ce do przygotowania zawiesin wodnych proszków ceramicznych do formowania 
wtryskowego niskociśnieniowego. Cechą charakterystyczną mieszanek wodnych z 
udziałem polisacharydów jest to, że żelują one przy schładzaniu, w typowy dla 
spoiw termoplastycznych sposób. 

2. Roztwór wodny wyjściowego spoiwa polisacharydowego powinien cechować się 
niską lepkością w temperaturze pokojowej, poniżej 0.1 Pa.s, z uwagi na znaczny 
wzrost lepkości układu w momencie wprowadzenia do niego proszku ceramiczne-
go (10 - 20 razy), a potem w trakcie podgrzewania go do temperatury wtrysku (10 
- 100 razy). 

3. Wyroby ceramiczne zaformowane wtryskowo z mieszanin wodnych z udziałem 
spoiw polisacharadowych mogą być suszone w sposób tradycyjny lub sposobem 
kombinowanym, mikrofalowo-tradycyjnym. Organiczne składniki spoiwa, znajdu-
jące się w ilości od 1 do 2 % w wyrobie, są usuwane w trakcie procesu wypalania 
wyrobów. Zaproponowany zestaw mieszanek formierskich jest absolutnie bezpieczny 
dla obsługującego personelu i dla środowiska naturalnego. 

4. W celu podwyższenia wytrzymałości półfabrykatów w stanie wilgotnym niezbęd-
ne jest maksymalne zwiększenie udziału fazy stałej w mieszaninie, poprzez zasto-
sowanie proszków ceramicznych o bimodalnej charakterystyce ziarnowej. 
W przypadku zawiesin wodnych przygotowanych na osnowie tlenku glinu użycie 
proszków bimodalnych pozwala podwyższyć koncentrację fazy stałej w zawiesi-
nie z 40 do 50 - 54 % obj., co ma pozytywny wpływ na obniżenie skurczliwości 
suszenia wyrobów i ich stabilność wymiarową. 

5. Stosowalność spoiw pohsacharydowych do przygotowywania mieszanek wtrysko-
wych z tlenków ceramicznych typu Y-TZP, ZTA i HAP została w pełni wykazana 
w niniejszej pracy. Ceramika tlenkowa wytwarzana przy użyciu tej metody może 
być stosowana jako biomateriał w medycynie, z uwagi na znikomą zawartość za-
nieczyszczeń tlenkami metali ciężkich przedostających się do tworzywa w trakcie 
procesu produkcyjnego. Badania implantów z hydroksyapatytu wykazały, że sto-
pień koncentracji tlenków metali ciężkich po procesie produkcyjnym był niższy 
od 3 do 100 razy od wymaganego minimum. 

6. Metoda wtrysku niskociśnieniowego z zawiesin wodnych wykazuje szereg zalet 
w stosunku do metody formowania wtryskowego wysokociśnieniowego z udzia-
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łem spoiw termoplastycznych, a mianowicie: 
a) jest absolutnie bezpieczna dla otoczenia, 
b) może być stosowana do wytwarzania zarówno krótkich jak i długich serii wy-

robów, 
c) unika się tworzenia naprężeń w zaformowanym wyrobie z uwagi na powolny, 

laminamy wpływ zawiesiny wodnej do formy wtryskowej. 
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Wykaz skrótów 

WYKAZ SKRÓTÓW 

4PBT - zginanie czteropunktowe 
B E T - metoda oznaczania powierzchni właśc iwej prosziców 
CMC - kompozyty ceramika-ceramika 
CIP - prasowanie izostatyczne na zimno 
CUP - prasowanie jednoosiowe 
CVNB - oznaczona metodą zginania 4-punktowego na belkach z nacięciem 

daszkowatym 
CW - wosk Carnauba 
DCC - odlewanie z zastosowaniem koagulacji 
DEGDA - dimetakrylan glikolu dietylenowego 
EDMA - dimetakrylan etylenowy 
GPS - piec do spiekania w gazie o podwyższonym ciśnieniem 
HAP - hydroksyapatyt 
HEMA - metakrylan 2-hydroksyetylu 
HIP - prasowanie izostatyczne na gorąco 
HPIM - formowanie wtryskowe wysokociśnieniowe 
H^ - mikrotwardość wg Vickersa 

- odporność na pękanie 
LPIM - formowanie wtryskowe niskociśnieniowe 
LWM PP - polipropylen o niskim cieżarze molekularnym 
MA - kwas metakrylowy 
MC - metyloceluloza 
MMC - kompozyty metalowo-ceramiczne 
MW - moduł Weibula 
NVP - N-winylopirolidon 
PAA - kwas poliakrylowy 
PCS - polikrzemek węgla 
PE - polietylen 
PIM - formowanie wtryskowe z proszków 
PMMA - polimetakrylan metylu 
POM - polioctan (polimer polioctanowy) 
PP - polipropylen 
PS - polistyren 
PVA - alkohol poliwinylowy 
PVD - formaldehyd poliwinylu 
PW - wosk polietylenowy 
RBSN - reakcyjnie wiązany azotek krzemu 
ROR - zginanie metodą pierścień na pierścień 
r.w. - roztwór wodny 
SA - kwas stearynowy 
o^ - wytrzymałość mechaniczna na zginanie 
TGA - analiza termograwimetryczna 
t.t. - temperatura topnienia 
ZTA - tlenek glinu ulepszony tlenkiem cyrkonug p | 
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ZAŁĄCZNIKI 

Załączniki 

Rys. Z l . Widok ogólny pudełek z tlenku glinu stosowanych do wypalania ceramiki 
elekronicznej (HPIM). Wymiary 135 x 55 x 40 mm'. 

Rys. Z2. Elementy konstrukcyjne z tlenku glinu stosowane do urządzeń sterujących (HPIM). 
Wymiary: 135 x 35 x 15 mm'. 
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Załączniki 

Rys. Z3. Dysza rozdzielająco-sterująca z tlenku glinu (HPIM) o średnicy 60 mm. 

% 
Rys. Z4. Końcówka dyszy przepływowej z tlenku glinu (HPIM). Wymiar: h = 30 mm, 
średnica 25 mm. 
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Załączniki 

Rys. Z5. Belki do badań wytrzymałości meclianicznej (HPIM). Wymiary: 50.0 x 4.5 x 3.5 mm' 

Rys. Z6. Końcówki z tlenku cyrkonu (HPIM). Wymiary: średnica 15 mm. 
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Załączniki 

V ' 

Rys. Z7. Noże cyrkonowe; od lewej:.żółty z proszku f-my Unitec, biały z TZ-3YS, czarny 
z TZ-3YS (HIP), czarny z TZ-3YS (GPS). Wymiary: 43 x 22 x 0.4 mm'. 

Rys. Z8. Wyroby formowane metodą LPIM z tlenku glinu: belka do badań wytrzymałości 
mechanicznej o wym. 90 x 12 x 8 mm', końcówka dyszy o wysokości 25 mm, średnicy 30 
mm i proteza ucha środkowego o wym. 5.8 x 1.45 x 1.40 mm'. 
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Załączniki 

Rys. Z9. Końcówki dysz wykonanycłi metodą LPIM z: 

- VII , ZrOj, 
- VIII, ZTA, 
-IX , AIjOj (A16 SG), 
- X , A i P j (A 15 SG), 
- przekrój próbki z ZTA. 
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CONDITIONS AND POSSIBILITIES OF THE DEVELOPMENT OF 
THE POWDER INJECTION MOULDING TECHNIQUE BASED ON 
THE SPECIFIC BINDER FORMULATIONS 

Summary 

The literature review on the high and low pressure injection moulding tech-
• niques using organic polymers and water based binders was made in the first part of 
the present monograph. The intention was to distil, from a somewhat diverse litera-
ture, guidelines for the proper selection of materials, with the aim of facilitating the 
development of the defect-free moulding of ceramic components. The development 
of injection moulding techniques and their application to ceramic suspensions was 
described, with particular attention being paid to different formulations of binders 
and procedures for removal of the organic vehicle prior to sintering. 

In the experimental part of the work two novel techniques of injection moulding 
were presented. The first technique based on the polyacetate binder formulations, the 
second on the water based suspension with polysacharydes binder. In the former 
case the removal of polyacetate binder prior to sintering was made by the so call 
"catalytic or chemical" debinding method. In this process the polyacetate polymers 
were gradually attacked from the outside to the inside of the product at a tempera-
ture lower than the melting point of waxes. The advantages of this method are: a 
dramatic reduction of debinding time, the low temperature ofMebinding, being 
between 110 - 140° C, a defect free product after debinding process and no require-
ments for a special debinding curve. 

Parallel with the HPIM research program, a low pressure injection moulding 
experiments was done. The process was based on water soluble binders, which have 
to be removed by evaporation prior to sintering. The quantity of employed binder 
was limited to 1 - 2 wt %. The process of debing is absolutely environmentally 
friendly. 

By the use both of above mentioned binder formulations and binder removal 
techniques a number of ceramic products from alumina, zirconia, ZTA and HAP 
was made. The high level of material densification and good mechanical properties 
of manufactured elements confirmed the full applicability of developed techniques 
to manufacture small, complex shape, ceramic products i.e. nozzles, knives, im-
plants, thread guide and others. The properties of ceramic products made by PIM 
was compared to the properties of ceramics shaped by other techniques: CIP, CUP 
and slip casting. At the end of the paper the critical appreciation of both techniques 
to manufacture ceramic components, presently and in the future, was drawed. 
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y C J I O B H f l H B 0 3 M 0 5 K H 0 C T H PA3BHTMfl METODA O O P M O B A H H J l 
K E P A M H K H O O ^ AABJIEHHEM C H C n 0 J I b 3 0 B A H H E M PA3JIHH-
H b l X C M A 3 0 H H 0 - B J I > K y m H X C O E A H H E H H Î Ï 

KpaTKoe coAepJKHHHe 

B pa6oTe c^ejiaH 0630p paanHHHtix BapnaHTOB nojiyneHHH KcpaMHHecKHX 
H3«eJlHH MerOflOM BnpbICKHBaHHH. PaCCMOrpCH, KaK MCTOA BnpbICKHBaHHH nofl, 
BbicoKHM ÂaBJieHHCM c HcnojibsoBaHHCM TepMonracTHHHbix H TcpMoyKpcn-
J I Í I I O m H X C B H S y i O m H X BeiUeCTB, TaK h M C T O A BnpbICKHBaHHH npH H H 3 K 0 M 

A a B J i c H H H H 3 x e p M o n j i a c T H H e c K H x CMeceñ h b o a h u x Bsaeceñ. O o K a a a H b i 

B A K H C H U I H E TeXHHHeCKO-TEXHOJLORHWECKHE C B O Í Í C T B A HCn0Jlb30BaHHbIX B 3 T 0 M 

M e r o d e nOJlHMCpOB h CMa30HH0-BH)KYMHX BCmeCTB H OnpCACJICHO H X B03M0)KH0e 
H c n o j i b 3 0 B a H H e . Ha 6a3e cymecTByiomnx b 3 t o h oöjiacTH t c x h h k noxasana 
HOsaxopcKaa h í i c h y^ajiennH opranHHecKHX cnacB h 3 4)0pM0B0HHbix nojiynpo-
ítyKTOB npn noMOiuH KarajiHTHHecKoro pa3Jio>KeHHH. fjiaBHbiM KOMnoHCHTOM 
nojiyycHHOH CBHsyiomeñ c m c c h aBJiaercH nojiHOKTanoBaa CMOJia. 3Ta CBJi3y-
l o i n a a C M e c b x a p a K T e p H 3 y e T C H 3 a M e 4 a T e j i b H b i M H ( J i o p M O B O H H b i M H C B O H C T B a M H . B 

CHJibHO KHCJioH cpcAC OHa pa3JiaraeTCH ä o Jierynnx ajibAera^o-MOHOMepoB npn 
TCMnepaTypax 110 - 140 °C. Pacna^ nojiHMcpa rjiaBnero KOMnonenra 
npoHCxOÄHT HH)Ke TCMnepaxypbi nuaBJieHHa, h to n03B0JiHeT H36e»(aTb Heflocrax-
KOB H FLE(})OPMAUHH T H N H H H B L X JIJI5Í npOUCCCa y ^ a j i e H H H CBH3yK)mHX B C U Í E C T B 

M C T O A O M xepMHHecKoro pa3Jio)KeHHa. KpoMC t o f o , a r a McroAHKa ycKopHJia 
BpcMa npouecca c cyroK ^o nacoB h N E rpeóyer n a j i H H H f l cneqHajibHbix KpHBbix 
TepMOo6pa6oTKH. 

OocKOJibKy, B npoqecce y^ajienna CBfl3yK)mHx BcmecTB no OTpaóoTaHHoií 
MCTOAHKa 06pa3yi0Tca Bpe^Hbie ra3bi napajuiejibHO 6biJia H3yHeHa Äpyraa 
MCTOflHKa 4)OpMOBaHH5I MCTOflOM BnpbICKHBaHHH HOfl HH3KHM flaBJICHHCM, 
ocHOBaHHa» Ha BOJ^HWX pacTBopax nojiHcaxapHAOB. 3Ta MeTo;iHKa coBeprnenno 
6e3BpeflHa äjih OKpyjKaiomeñ cpcAbi, T.K. rjiasHbiM KOMHOHCHTOM »BJUICTCH Bo^a, 
a KOJiHHecTBO opraHHHecKoro nojiHMcpa 6biJio o ö h h m c c h o a o 1-2 %Bec. 

n p H n o M O i u H o 6 e H X m c t o a h k nojiyyen p a ^ h s a c j i h h h 3 o k c h ^ h o h K c p a M H K H 

(AI2O3, ZTA, HAP, Zr02). Xopomne xexHOJiorHHecKHe CBOÍícTBa npo^yKTOB 
(J)0pM0BaHHbix MCTOAOM PIM noKasajiH npnroflHOCTb npHBC^eHHbix Bbiuie 
MerOflHK ÄHH npOH3BOÄCTBa KepaMHHCCKHX H3;íejIHH CJIOJKHblX 4)0pM. H s ä c j i h h 
nojiyHCHHbie npn h o m o u i h onncaHHbix Bbiiue m c t o ä h k xapaKTepHsyerca 
BbicoKoií c r e n c H b i o sarycrcHHH n o c j i e o x ^ n r a h o n e n b xopoiuHMH MCxanH-
HCCKHMH CBOHCTBaMH. MexaHHHeCKO-nOTpeÖHTCJIbCKHe CBOÍÍCTBa nOUyMCHHblX 
H3AejIHH CpaBHCHbl CO CBOHCTBaMH anajIOrHMHblX H3fleJIHH, nOJiyHCHHblX 
HHHbiMH MeroAaMH. n p e ^ c r a B J i e H a oueHKa npéHMymecTB h HCAOcraTKOB, a 
TaKÄC nepcncKTHBbi npHMCHeHHH m c t o ^ h k h 4)0pM0BaHHH npH n o M o m n B n p w -
CKHBaHHH B npOHSBOflCTBC KepaMHHCCKHX H3AejlHH. 
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