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W pracy dokonano przegladu réznych wariantéw metody formowania wtryskowego
wyrobéw ceramicznych, zaréwno metoda wtrysku wysokoci$nieniowego przy uzyciu
spoiw termoplastycznych i termoutwardzalnych, jak i metoda wtrysku niskocisnieniowego
z mieszanin termoplastycznych i zawiesin wodnych. Zestawiono wazniejsze wlasnosci
techniczno-technologiczne stosowanych w tej metodzie polimeréw i Srodkéw poslizgo-
wo-wigzacych oraz okre§lono ich mozliwe zastosowania. W oparciu o aktualnie istnie-
jace rozwigzania w tym zakresie zaprezentowano nowatorski pomyst odprowadzania
spoiwa organicznego z zaformowanych pétproduktéw poprzez tzw. rozktad katalitycz-
ny. Gléwnym sktadnikiem opracowanego spoiwa jest zywica polioctanowa. Spoiwo to
charakteryzuje si¢ doskonatymi wiasnosciami formierskimi. W srodowisku silnie kwa-
$nym ulega ono rozktadowi do lotnych monomeréw aldehydowych, w zakresie tempe-
ratur 110 - 140° C. Rozktad polimeru gtéwnego spoiwa zachodzi ponizej jego tempera-
tury topnienia, na granicy faza stata - faza gazowa, co pozwala unikna¢ wad i deforma-
cji typowych dla procesu usuwania spoiwa metodg degradacji termiczej. Ponadto pro-
ces ten zostal wydatnie przyspieszony, z dni do godzin, i nie wymaga opracowywania
specjalnych krzywych obrébki termiczne;j.

Z uwagi na fakt, ze w opracowanej metodzie w trakcie usuwania spoiwa tworzg si¢ znacz-
ne ilosci dos¢ szkodliwych dla otoczenia gazow, opracowano réwnolegle druga metode
formowania wtryskowego, tym razem niskocisnieniowego, opartag na wodnych roztwo-
rach polisacharydéw. Metoda ta jest absolutnie bezpieczna dla otoczenia, poniewaz gtow-
nym sktadnikiem spoiwa jest woda, a ilo§¢ polimeru organicznego zostata ograniczona
do ilosci 1 - 2% wag.

Za pomocy obu opracowanych metod wytworzono szereg wyrobow z ceramiki tlenko-
wej (ALO,, ZTA, HAP i ZrO,). Dobre wiasnosci technologiczne tworzyw zaformowa-
nych metoda PIM wykazaly petng przydatno$é obu ww. metod do wytwarzania wyro-
béw ceramicznych o skomplikowanych ksztattach, typu noze ceramiczne, koficéwki spa-
walnicze, dysze przeptywowe, kasety ceramiczne. Wyroby wyprodukowane za pomoca
metody formowania wtryskowego charakteryzowaty si¢ wysokim stopniem zageszcze-
nia po wypaleniu i bardzo dobrymi wtasnosciami mechanicznymi. Wtasnosci mechanicz-
no-uzytkowe wytworzonych wyrobéw ceramicznych zostaty poréwnane z wiasnoscia-
mi takich samych wyrob6éw zaformowanych przy uzyciu innych metod formowania.
Przedstawiono krytyczng oceng zalet i wad oraz perspektywy szerokiego zastosowania
metody formowania wtryskowego w produkcji wyrobéw ceramicznych.
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1. WPROWADZENIE

Zapotrzebowanie na ceramik¢ konstrukcyjng, okreslang w terminologii anglosa-
skiej engineering ceramics lub structural ceramics, wzrosto dwukrotnie w poprze-
dnim pigcioleciu (1985 - 1990). To samo tempo rozwoju byto prognozowane na lata
1991 - 1995 [1-3]. Jednakze problemy zwiazane z masowg produkcja wyrobéw
ceramicznych o skomplikowanych ksztattach, a zarazem odznaczajacych si¢ bardzo
wysoka wytrzymatoscia mechaniczng i duza precyzja wymiaréw przy stosunkowo
matej ilosci brakéw produkcyjnych, sa gtéwna przyczyna przyhamowania tempa tego
wzrostu. Réwnolegle z rozwojem produkcji wyrobéw ceramiki konstrukcyjnej na-
stapito znaczne udoskonalenie réznych metod formowania tych wyrobéw, m. in.
prasowania ci$nieniowego, odlewania czy wyttaczania [4]. Najlepsze wyniki uzyska-
no w przypadku produkcji wyrobow ceramicznych'() skomplikowanych ksztattach
formowanych metoda wtrysku wysokoci$nieniowego. Ten dynamiczny rozwéj miat
swoje podtoze, przede wszystkim w mozliwosci zautomatyzowania procesu formo-
wania elementéw czesci turbotadowarek czy rotoréw turbin gazowych, ktére przy
uzyciu tej metody moga by¢ produkowane z duza doktadnoscia i duza powtarzalno-
§cig wymiarow.

Postep w zakresie formowania wtryskowego ceramiki zostat bardzo szczegétowo
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 mozna
stwierdzié, ze wyroby ceramiczne o grubosci Scianek ponizej 10 mm moga by¢
obecnie bez wigkszych probleméw formowane przy uzyciu tej metody. Maksymalne
wymiary wyrobow sg w zasadzie ograniczone do wielkosci 100 mm. Niemniej
jednak prace nad udoskonaleniem tej metody formowania i zakresu jej stosowania
trwaja nieprzerwanie w wielu laboratoriach §wiata. Nalezy tu réwniez zaznaczy¢, ze
metoda formowania wtryskowego moze by¢ zastosowana do nadawania ksztattu nie
tylko wyrobom z proszkéw ceramicznych, ale takze z proszkéw metali i zwigzkéw
migdzymetalicznych, stopéw czy kompozytéw MMC i CMC. Dlatego tez, bardziej
uniwersalne jest sformutowanie "formowanie wtryskowe z proszkéw materiatow
nieorganicznych", poniewaz obejmuje ono wszystkie rodzaje wymienionych two-
rzyw. W niniejszej monografii bedzie stosowany zwrot "formowanie wtryskowe z
proszkéw ceramicznych", pamigtajac, ze omawiane problemy sa wspdlne dla wszy-
stkich ww. grup tworzyw.

Proces formowania wtryskowego proszkéw ceramicznych sktada si¢ z czterech
podstawowych stadiow:

- przygotowania sktadu mieszanki i granulowania,

- formowania wtryskowego,

- usuwania nadmiaru spoiwa

- spiekania tworzywa [12].

Charakteryzujac ogdlnie metode formowania wtryskowego mozna stwierdzic, ze
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punktem wyj$cia jest uprzednie “rozproszenie” proszku ceramicznego w odpowie-
dnio dobranym spoiwie organicznym w celu uzyskania jednorodnej mieszanki
o wymaganych witasnosciach reologicznych. Jako spoiwo organiczne najczesciej sa
stosowane spoiwa polimerowe. Nastgpny etap to wtrysnigcie mieszanki proszku
ceramicznego i spoiwa organicznego do formy metalowej o wymaganych wymia-
rach i ksztatcie. Spoiwo organiczne uzyte w procesie formowania, tracone jest jed-
nak bezpowrotnie w trakcie dalszych operacji technologicznych. Gtéwnym jego
zadaniem jest tylko nadanie uktadowi niezbednej ptynnosci, zapewniajacej tatwy
przeptyw mieszanki do formy, zachowanie ksztattu wyrobu, az do momentu poczat-
ku spiekania. Nastgpnie czgs¢ spoiwa musi by¢ usunigta z pétproduktu przed proce-
sem syntezy proszku ceramicznego, tak by nie spowodowa¢ deformacji wyrobéw
w trakcie procesu wypalania. Proces ten jest okreslany jako usuwanie spoiwa
z pétproduktu lub bardziej popularnie “odparafinowanie” (nazwa pochodzi od nazwy
gtéwnego sktadnika stosowanych w Polsce spoiw, tj. parafiny). Najczesciej stosowa-
nym sposobem usuwania spoiwa z pétfabrykatu jest rozktad pirolityczny. Rozktad
ten musi by¢ prowadzony w sposéb kontrolowany, by nie spowodowaé peknigé lub
innych ukrytych wad w pétprodukcie. Nastgpnym etapem procesu technologicznego
jest wypalanie, ktorego zadaniem jest maksymalne zageszczenie tworzywa i zapew-
nienie mu wymaganyclf wiasnosci uzytkowych.

Wigkszos$¢ tworzyw ceramicznych, z ktérych wytwarzane sa wyroby ceramiki
konstrukcyjnej, byta tez przedmiotem prac badawczych, majacych na celu wdroze-
nie metody formowania wtryskowego do ich produkcji. Prace te byty skoncentrowa-
ne gltéwnie na wyrobach wytwarzanych z tlenku glinu [13], a nastgpnie w kolejno-
$ci: wyroby z tlenku cyrkonu IV [14], azotku krzemu [15] i weglika krzemu [16].

Spoiwa organiczne stosowane w procesie formowania wtryskowego sktadaja si¢
zwykle z kilku sktadnikéw, ktore ogdlnie klasyfikuje si¢ jako: sktadnik gtowny,
sktadniki pomocnicze i dodatki wspomagajace proces formowania. Jako skiadnik
gtéwny uzywane sa zwykle polimery o wysokim cigzarze czasteczkowym, takie jak
polipropylen, polietylen, octany winylowo-etylowe i woski o niskich ci¢zarach cza-
steczkowych. Sktadniki te zwykle decyduja o wtasnosciach reologicznych spoiwa.
Sktadniki pomocnicze stuza do regulacji ptynnosci mieszanki, a dodatki wspomaga-
jace proces formowania dziataja jako Srodki powierzchniowo aktywne, polepszajace
zwilzalno$¢ proszku ceramicznego przez sktadnik gtéwny. Typowym przedstawicie-
lem tej grupy dodatkéw jest kwas stearynowy. Jego wpltyw na wiasnosci uktadu
proszek ceramiczny-polimer zostat doktadnie przebadany i opisany w literaturze
[17]. Inne dodatki wspomagajace proces formowania bazuja gtéwnie na organicz-
nych zwigzkach krzemu [18]. ;

Proces formowania wtryskowego poza nie ulegajacymi dyskusji zaletami, takimi
jak mozliwos¢ automatyzacji, szybkos¢ produkcji, powtarzalno§¢ wymiarowa, moz-
liwo§¢ wytwarzania wyrobéw o skomplikowanych ksztattach bez potrzeby uzycia
dodatkowo kosztownej obrébki mechanicznej, napotyka jednakze na pewne ograni-
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czenia, ktére do pewnego stopnia zawezaja stosowalno$¢ tej metody, w masowej
produkcji. Za gtéwne ograniczenie tej metody formowania uwazany jest proces
usuwanie spoiwa z pétproduktu, ktéry jest procesem diugotrwatym, dochodzacym
w skrajnych przypadkach do tygodnia czasu. Poza tym, operacja ta jest doS¢ czesto
Zrédtem powstawania réznego rodzaju defektéw w pétprodukcie, ktére wptywaja
negatywnie na jako$¢ i parametry uzytkowe finalnego wyrobu, a dlugi czas usuwa-
nia spoiwa powoduje podwyzszenie zuzycia energii na jednostke¢ produkcji, co do-
datkowo pogarsza strong ekonomiczng procesu produkcyjnego.

Stad tez, celem niniejszej pracy byto opracowanie takiej kompozycji polimeréw
do zestawu masy termoplastycznej, ktéra by pozwolita na znaczne skrécenie czasu
usuwania spoiwa z pétproduktu oraz ostabita wptyw tego procesu na tworzenie si¢
typowych wad produkcyjnych, takich jak: wybrzuszenia, pecherze, deformacje czy
rozwarstwienia. By osiggnaé ten cel, postanowiono zrezygnowac¢ 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 rozwigzanie zostalo oparte na chemicznej dekompozycji
sktadnika giéwnego. Sposréd wielu dostgpnych na rynku polimeréw wybrano do
tego celu polimery z grupy polioctanéw, ktoére tatwo ulegaja degradacji w podwyz-
szonych temperaturach, pod wptywem oddziatywania par kwasu azotowego.

Drugim zasadniczym celem, ktéry postawiono sobie w niniejszej pracy, byto
obnizenie negatywnego oddzialywania metody formowania wtryskowego na otacza-
jace Srodowisko.

Wiadomo, ze aktualnie uzywane spoiwa zawieraja w swoim sktadzie polimery,
woski czy inne dodatki organiczne. Te zas, w trakcie degradacji termicznej wydzie-
laja duze ilosci produktéw gazowych, ktére oprécz przykrych wiasciwosci zapacho-
wych, sg szkodliwe dla otaczajacego srodowiska. W dobie zwigkszonej uwagi spote-
czefistw na ochrong¢ Srodowiska, tego typu rozwigzania technologiczne pomimo
dodatkowych zabezpieczen w postaci filtrow i katalizatoréw, nie znajduja zbyt
szerokiej akceptacji. Dlatego tez, w drugim wariancie opracowywanej technologii
formowania wtryskowego zdecydowano si¢ na catkowite wyeliminowanie polime-
réw i woskow z kompozycji mas wtryskowych i zastgpienie ich zawiesinami wod-
nymi. Idea ta, mimo ze byfa znana juz od dos¢ dawna (wodne roztwory alkoholu
poliwinylowego i celulozy), nie mogta skutecznie konkurowa¢ z tradycyjnymi roz-
wigzaniami bazujagcymi na spoiwach termoplastycznych, z uwagi m.in. na dos¢
skomplikowang procedure wtrysku zawiesin wodnych do grzanych form [19].
W niniejszej pracy zastosowano Srodki wiazace z grupy polisacharydéw, agar i agaroze,
ktére zelujg przy ochtadzaniu, a wigc w typowy dla spoiw termoplastycznych spo-
sob. Przewagg tego rozwigzania nad wczesniej proponowanymi kompozycjami bazu-
jacymi na r.w. metylocelulozy jest to, ze konwencjonalne maszyny wtryskowe uzy-
wane do formowania wyrobow przy uzyciu spoiw termoplastycznych moga by¢
tatwo zaadoptowane do tego celu, a proces usuwania spoiwa z pétproduktéw spro-
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wadza si¢ do prostego odparowania wody. Niewielka ilo$¢ polimeru polisacharydo-
wego pozostata w tworzywie po procesie suszenia ulega prawie catkowitemu utle-
nieniu do CO, i H,O w trakcie procesu wypalania.

Oba wyzej zaproponowane typy spoiw wyprébowano przy wytwarzaniu wyro-
bow ceramicznych formowanych metoda wtryskowa z proszkéw tlenku glinu, tlenku
cyrkonu, kompozytu ZTA i hydroksyapatytu.

W przeprowadzonych badaniach potozono gtéwny nacisk na wtasciwe skompo-
nowanie zestawOw mieszanin wtryskowych w aspekcie ich wtasnosci reologicznych
i wtryskowych. Badano réwniez wptyw sktadu zawiesin wodnych oraz ich parame-
tréw reologicznych na jakos¢ produktu finalnego.

Praca zostata przeprowadzona w sposéb poréwnawczy, przyréwnujac obie opra-
cowywane metody formowania nie tylko do znanych rozwiazan z zakresu formowa-
nia wtryskowego opartych na tradycyjnych sktadnikach i tradycyjnych sposobach
usuwania spoiwa, ale takze do innych metod formowania wyrobéw ceramicznych.

2. ZARYS ROZWOJU METODY WTRYSKOWE]J FORMOWANIA
CERAMIKI

Metoda formowania wtryskowego wyrobéw ceramicznych wywodzi si¢ od me-
tody odlewania w formach i zostata wynaleziona przez Sturgersa w roku 1849
z przeznaczeniem do stopéw metali niezelaznych. Nastgpnie zostata zastosowana
przy formowaniu polimeréw. Pierwsza maszyna do wytwarzania wyrobéw z upla-
stycznionego kamfora azotanu celulozy zostata opatentowana przez Hyatta w 1929 r.
[20,21]. Pierwsze urzadzenia do wtryskowego formowania polimeréw, opracowane
w Niemczech i USA w 1929 r., bazowaly na metodzie odlewania ci$nieniowego.
W urzadzeniach tych stempel wywierat nacisk na materiat znajdujacy sie w podgrza-
nej komorze, wyciskajac go poprzez dysz¢ do chtodzonej formy. Sposobem tym
formowano gtéwnie rurki i prety. W drugiej potowie lat czterdziestych opracowano
wtryskarki umozliwiajace formowanie zaré6wno materialéw termoplastycznych, jak
i termoutwardzalnych. Formowanie wtryskowe w swojej obecnej formie zostato uzy-
te do produkcji izolatoréw $wiec zaptonowych w 1937 r. Nastepnie zostato zanie-
chane na korzys¢ formowania izostatycznego. W metodzie tej podgrzang mieszaning
proszku ceramicznego i spoiwa wtryskiwano do chtodzonej formy metalowej. W latach
siedemdziesigtych opracowano metody formowania wtryskowego wyrobow z pro-
szkéw metali, a nastgpnie w latach osiemdziesiatych rozpoczg¢to formowanie wtry-
skowe weglikéw, zwlaszcza weglika wolframu.

Technologie stosowane obecnie przez réznych producentéw w USA, Japonii
i Europie Zachodniej oparte sa gtéwnie na procesach Wiecha lub Riwersa i podle-
gaja statym ulepszeniom. Metoda Wiecha polega na zastosowaniu spoiw organicz-
nych opartych na polimerach i parafinie do przygotowania mieszanek wtryskowych
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proszkéw ceramicznych czy proszkéw metali. Metoda ta, w zaleznosci od zastoso-
wanego cis$nienia formowania i kompozycji spoiwa, moze by¢ podzielona na metode
formowania niskocisnieniowego (LPIM) i metod¢ formowania wysokoci$nieniowe-
go (HPIM). Metoda formowania niskoci$nieniowego bazuje giéwnie na spoiwie
przygotowanym z mieszaniny parafiny i woskéw. W procesie formowania wysoko-
ci$nieniowego jako spoiwa gldéwnie uzywane s3 mieszaniny poliolefin (polietylen,
polipropylen) i woskéw lub polimery termoutwardzalne, np. Zywice epoksydowe.

Natomiast w metodzie Riversa dodatkiem wiazaco-poslizgowym jest roztwor
wodny metylocelulozy [22]. Gtéwna zaleta formowania wtryskowego jest mozli-
wos¢ formowania cienkos$ciennych wyrobow o skomplikowanych ksztattach, nie
wymagajacych lub w bardzo niewielkim stopniu wymagajacych dodatkowej obrébki
mechanicznej po wypaleniu.

Do Polski metoda formowania wtryskowego ceramiki zostata sprowadzona
z bytego ZSRR w latach pigcdziesiatych i zastosowana do produkcji elementéw
ceramicznych dla elektroniki, a nastgpnie przy produkcji dysz do ciagnienia two-
rzyw sztucznych i innych skomplikowanych wyrobéw matogabarytowych. Aktual-
nie, w Polsce metoda wtrysku niskocisnieniowego z mieszanin proszku ceramiczne-
g0 1 spoiwa termoplastycznego (parafina, woski) wytwarzane sa prowadniki nici,
dysze spawalnicze, dysze spryskiwaczy dla rolnictwa. Tq metoda wytwarzane sg
rowniez wysokoogniotrwate podpérki stosowane w procesie produkcji kineskopo-
wych lamp telewizyjnych, koncéwki czujnikéw tlenowych i inne [22].

Nastgpne zmiany, ktére zaszty w rozwoju tej metody formowania miata swoje
podioze w tendencji do zastgpowania czg¢sci metalowych ceramicznymi, w podzespo-
fach silnikéw samochodowych, turbin gazowych czy silnikéw rakietowych, ktdre sa
narazone na wysokie temperatury, dziatanie korozyjne i duze obcigzenia mechanicz-
ne. Czegsci metalowe zastgpowane sa gtéwnie ceramika nietlenkowa lub kompozyta-
mi MMC lub CMC. Stad tez zwigkszone zainteresowanie metoda formowania, za
pomocg ktérej mozna by produkowac skomplikowane elementy maszyn i urzadzen
bez potrzeby stosowania dodatkowej obrébki mechanicznej, bardzo drogiej w przy-

padku tak twardych tworzyw jak Si,N,, sialony czy tym podobne tworzywa.

3. KRYTYCZNA ANALIZA STOSOWANYCH METOD f
FORMOWANIA CERAMIKI W SWIETLE OSTATNICH BADAN

Proces formowania wtryskowego, w ktérym stosuje si¢ ci$nienie ponizej 20 bar,
okreslany jest nazwg formowania wiryskowego niskocisnieniowego. Podczas tego
procesu masa termoplastyczna wttaczana jest do metalowej formy za pomocg spre-
zonego powietrza. Ci$nienie robocze jest zwykle na poziomie 5 - 7 baréw, co jest
SciSle zwigzane z ciSnieniem sprezonego powietrza w sieci. Proces formowania
wtryskowego\_niskocis’nieniowego moze byC nastgpnie podzielony ze wzgledu na
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rodzaj masy stosowanej do wtrysku, na:

a. formowanie z mas termoplastycznych, zawierajacych w swoim sktadzie oprécz
proszku ceramicznego substancje organiczne topiace si¢ w dos¢ niskich tempe-
raturach, takie jak parafina czy woski,

b. formowanie z zawiesin wodnych zawierajacych w swoim sktadzie proszek ce-
ramiczny i substancje organiczne, zelujace w pokojowej lub podwyzszonych tem-
peraturach [12].

Przy zastosowaniu formowania wtryskowego,wysokocisnieniowego operuje si¢
cisnieniami od 100 do 1500 bar, a jako spoiwo stosuje si¢ zywice termoplastyczne
lub termoutwardzalne. Masa termoplastyczna jest przettaczana do metalowej formy
za pomocy ttoka lub Sruby. Cisnienia stosowane w nowoczesnych wtryskarkach
oscyluja z reguty w przedziale od 600 do 1200 bar.

3.1. FORMOWANIE WTRYSKOWE NISKOCISNIENIOWE

Wzrost zainteresowania metoda formowania niskoci$nieniowego daje si¢ zauwa-
zy¢ w drugiej potowie lat osiemdziesiatych [12,23,24]. Metoda formowania wtry-
skowego niskoci$nieniowego jest prawie identyczna z metoda formowania wysoko-
ci$nieniowego, z ta tylko rdznica, ze stosuje si¢ nizsze ciSnienia wtrysku i inne
zestawy mas termoplastycznych. Metoda ta miata swoje poczatki w latach 30-tych i
byta uzywana do produkcji komponentéw ceramicznych dla elektroniki i stad zosta-
ta zaadoptowana do wytwarzania komponentéw ceramicznych dla przemystu ener-
getycznego, samochodowego, a ostatnio kosmicznego. W Polsce wg rozeznania
autora stosowana jest jedynie metoda formowania niskocisnieniowego, od poczatku
jej wprowadzenia, tzn. od lat pigcdziesiatych do chwili obecnej, pomimo, ze wstgp-
ne prace badawcze nad metoda formowania wysokocisnieniowego byty prowadzone
w kraju juz w latach siedemdziesigtych. Metoda formowania niskocisnieniowego
formuje si¢ wyroby ceramiczne z takich tworzyw jak tlenek glinu, tlenek cyrkonu,
kompozyty ceramiki tlenkowej, azotki, wegliki, proszki metali, proszki szkiet, kom-
pozyty CMC czy cermetale. Wielko$¢ ziaren proszkéw ceramicznych uzywanych
w tej metodzie wynosi z reguly ponizej 60 pm, a najczesciej ponizej 1 pm, za$
najpopularniejszym spoiwem jest mieszanina parafiny i woskow z dodatkiem takich
modyfikatorow jak kwas oleinowy, oleje organiczne lub oleje mineralne. Catkowita
ilos¢ spoiwa w zestawie mieszanki wtryskowej wynosi od 35 do 50 % obj., co w
przeliczeniu na procenty wagowe daje wartosci od 8 do 20 % wag. [25,26]. W celu
zwigkszenia zwilzalnosci ziaren ceramicznych parafing i woskami wprowadzane sa
modyfikatory. Dziataja one takze jako smary utatwiajace poslizg masy ceramicznej
wzdtuz czgsci metalowych formy. Modyfikatory stosowane sg w ilosci od 0.1 do 2
% wag. w stosunku do catosci mieszanki wtryskowej. Zbyt duza ilo§¢ modyfikato-
row w zestawie mieszanki wtryskowej moze powodowaé trudnosci w kontrolowaniu
lepkosci uktadu w warunkach produkcyjnych, stad tez stosowane sa one w ograni-
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czonym zakresie i tylko do wyzej wymienionych zadan. Obnizenie lepkosci spoiwa
termoplastycznego dokonuje si¢ przez dodatek niskotopliwych woskéw. Przedsta-
wiajgc sktad zestawu masy formierskiej z reguty podaje si¢ go w % objetosciowych,
co utatwia poréwnanie réznych mieszanek mas wtryskowych migdzy soba. Operujac
procentami obj¢toSciowymi mozna powiedzie¢, ze od 50 do 65 % obj. skiadu
mieszanki wtryskowej to proszek ceramiczny, a reszt¢ stanowi spoiwo termopla-
styczne. Generalnie zaktada si¢, ze lepko$¢ stopionej masy termoplastycznej
w momencie wtrysku powinna by¢ ponizej 30 Pa.s, a temperatura masy ponizej 100
- 120° C [27].

Zawartos¢ spoiwa termoplastycznego w stosunku do mieszanki wtryskowej zale-
zy od uziarnienia stosowanego proszku, ksztattu ziaren, rodzaju materiatu i zwilzal-
nosci proszku przez spoiwo. Im wigkszy cigzar wtasciwy proszku ceramicznego tym
mniej spoiwa jest potrzebne do przygotowania masy termoplastycznej. Najlepszym
ksztattem ziaren z punktu widzenia przeptywéw masy termoplastycznej, upakowania
ziarn i mozliwosci usuwania spoiwa z pétproduktu, jest ksztatt owalny, co pozostaje
w sprzecznosci z wymaganiami stosowania ziaren nieregularnych, faworyzowanych
przez proces spiekania [28]. Jak wiadomo, ziarna proszku ceramicznego ksztattu
owalnego czy okragtego charakteryzujg si¢ mniejszg powierzchnig, niz ziarna ksztat-
tu nieregularnego o tej samej objetosci, przez co posiadaja nizsza energi¢ po-
wierzchniowg. Sita napedowa procesu spiekania tworzyw ceramicznych jest dagznos¢
uktadu do obnizenia energii powierzchniowej; im uktad charakteryzuje si¢ wyzsza
energia powierzchniowa, tym jego zdolno$¢ do spiekania jest wigksza. ROwniez
rozktad wielkosci ziarn ma duzy wptyw na wiasnosci reologiczne masy termopla-
stycznej. Stosowane w praktyce zestawy mas wtryskowych sa wyposrodkowaniem
wszystkich tych wymogoéw, jednak trzeba pamigtac, ze wszystkie te parametry maja
ogromny wptyw na reologi¢ masy, wiasnosci formierskie, proces usuwania spoiwa
z pétproduktu, zdolnos¢ uktadu do spiekania, a w koncowym efekcie na stopien
spieczenia i ilo§¢ wad w wyrobie, co wptywa na wtasnosci mechaniczne i uzytkowe.
By lepiej zobrazowaé wptyw rodzaju uzytego proszku ceramicznego na sktad zesta-
wu mieszanki stosowanej do formowania wtryskowego bazujacej na tym samym
spoiwie (95 % parafiny i 5 % wag. kwasu oleinowego) zestawiono w tabeli 1
typowe sktady mas wtryskowych ceramiki tlenkowej. Duze réznice w udziatach
objetosciowych proszku ceramicznego wynikaja giéwnie z réznic w uziarnieniu
uzytych proszkéw i stopniu rozwinigcia ich powierzchni wlasciwej, a takze wtasno-
$ci powierzchniowych poszczegélnych proszkow. W powyzszym przegladzie najniz-
szy udzial objetosciowy proszku ceramicznego zanotowano w przypadku tlenku
cyrkonu, bo zaledwie 40 % obj.. W tym konkretnym przypadku witasnosci po-
wierzchniowe uzytego proszku odgrywaja gtéwna role we wiasciwym przygotowa-
niu mieszanki wtryskowe;j.

Przed przygotowaniem zestawu mieszanki termoplastycznej z proszku ceramicz-
nego powinna by¢ usunigta wczesniej zawarta w nim wilgo¢. Z reguty dokonuje si¢
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Tabela 1. Zestawy mas ceramicznych do formowania wtryskowego niskocisnieniowego [25].

Rodzaj tworzywa Zawarto$¢ w % objetosciowo (% wagowo)
Proszek ceramiczny Spoiwo termoplastyczne
MgO.SiO, 58.0 (83.0) 42.0 (17.0)
3 AL,0,.2 SiO, 53.3 (79.0) 46.7 (21.0)
AL O, 50.4 (82.0) 49.6 (18.0)
TiO, 53.6 (85.0) 44 .4 (15.0)
BeO 52.6 (79.0) 47.1 (21.0)
ZrSi0, 51.9 (85.0) 48.1 (15.0)
BaTiO, 55.8 (90.0) 44.2 (10.0)
710, 40.0 (82.0) 60.0 (18.0)

to droga przeprazenia proszku w temperaturach od 150 do 500° C, a w skrajnych
przypadkach nawet 800°C. Optymalna wielko$¢ ziaren jest uzalezniona od rodzaju
tworzywa i jest zwykle w przedziale ponizej 2 pm dla ceramiki tlenkowej i ponizej
0.5 pm dla ceramiki nietlenkowej. Mieszanie proszku ze spoiwem odbywa si¢ albo
w osobnym urzadzeniu w temperaturze okoto 100° C, przy czym temperatura pro-
szku powinna by¢ powyzej 150°C, a spoiwo powinno mie¢ temperatur¢ powyzej
60°C. Reguta jest, ze wyzsza temperatura mieszaniny daje mieszank¢ termopla-
styczng o nizszej lepkosci. Stosujac kwas oleinowy jako sktadnik zwilzajacy nie
nalezy przekracza¢ temperatury mieszanki powyzej 70-80° C, by nie doprowadzi¢ do
odparowania warstwy Srodka zwilzajacego z powierzchni ziaren proszku ceramicz-
nego. Przecigtny czas mieszania waha si¢ od 1 do 2.5 godzin, by unikna¢ odparowa-
nia spoiwa mieszanie odbywa si¢ w zamknigtym pojemniku. Mozna tez dodatkowo
zastosowac operacj¢ odpowietrzania mieszanki w prozni w celu usunigcia powietrza
z granulatu (5 do 10 toréw).

Stopien upakowania ziaren w mieszance termoplastycznej mozna obliczy¢ ze
wzoru empirycznego podanego ponizej [25]:

e (1)

gdzie: V| - objetosC czasteczek proszku ceramicznego w pétprodukcie,
V, - objetos¢ potproduktu.
Wiasnosci sktadnikéw spoiwa termoplastycznego do wtrysku niskocisnienio-
wego zestawiono w tabeli 2 [25].

Typowy zestaw spoiwa do formowania wtryskowego wyrobow z ceramiki tlen-
kowej zawiera:
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91 % wag. parafiny, 3 % wag. kwasu oleinowego, 6 % wag. wosku pszczelego
i charakteryzuje si¢ nastgpujacymi parametrami:
- punkt topnienia spoiwa

- lepkos¢

- zmiany objgtosci spoiwa podczas krzepnigcia

- gestosé

wymiarach.

S0 E.
0.8 Pa.s,

11 - 14 %,
0.89 g/cm’.
Zestaw ten jest zalecany do wytwarzania wyrobéw cienkosciennych o Srednich

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

Lepkos$¢ w Pa.s w temperaturach
Sktadnik T.top. Gestosé,
oC 50.5C 1 605G [F70SC 80°C 90°C gfem’
Parafina 512 153 0.84 073 0.70 0.68 0.85-0.9
Stearyna 53.8 4.27 1.03 1.13 113 0.92
Wosk pszczeli 59.0 3.15 0.97 0.76 V.72 0.92
94% parafiny 50.8 0.79 0.74 0.73 0.85-0.9
+6%kwas oleinowy
94%parafiny+6%wosk| 51.4 0.98 0.85 0.84 0.83 0.95-0.9
T i Wtrysk wykonuje si¢ przy uzyciu wtry-
it i ot skarek obstugiwanych recznie, ktére sg cze-
| e sto wykonywane we wlasnym zakresie przez
S oot zaktady produkcyjne. Obecnie na rynku
przekladnia znajduja si¢ wtryskarki produkowane przez
T _~planctarna e f Yod - ;
o v—-f_\ AR wyspecjalizowane firmy. Jedng z nich jest
g} ' wtryskarka MIGL-28 oferowana przez fir-
s /ﬁl‘l\koor\\y me Peltzman Corp. z USA [23,24]. Sche-
| o mat takiej wtryskarki pokazano na rys.l.
Hiopatki Nalezy zaznaczy¢, ze wtryskarki tego
grzejniki poj'::::“:‘ typu byly juz przedmiotem patentu [26].
Przedstawiona na rys.1 wtryskarka zo-
e stata skonstruowana specjalnie do niskoci-
izolacja

Rys. 1. Schemat wtryskarki MIGL-28 [12].

14

$nieniowego formowania wtryskowego mas
ceramicznych. Jej wydajnos¢ wynosi do 70
wtryskow na godzing. Cykl wtrysku zalezy
od temperatury formy i jej objgtosci i moze
trwac¢ od 5 do 60 s. Wtryskarka moze by¢


http://rcin.org.pl

3. Krytyczna analiza stosowanych metod formowania ...

obstugiwana recznie lub pracowaé w cyklu pétautomatycznym. Ten typ wtryskarki jest
ogrzewany elektrycznie i ma zamontowane mieszadio w zbiorniku grzewczym. Po-
zwala to na mieszanie proszku ceramicznego ze sktadnikami organicznymi przy réw-
noczesnym podgrzewaniu mieszanki do zadanej temperatury. Komora grzewcza jest
potaczona z pompg prézniowa, co pozwala na odpowietrzenie masy termoplastycznej
przed procesem wtrysku, i ze stotem wtryskarki. Pojemnik grzewczy wtryskarki jest
podtaczony do zewngtrznego zZrddta sprezonego powietrza, z ktérego spre¢zone powie-
trze przenosi cisnienie na mas¢ termoplastyczna i wymusza jej przeptyw od dotu do
formy metalowej. Wtryskarka posiada szereg przyrzadéw kontrolnych regulujacych jej
funkcjonowanie, a mianowicie: pomiar temperatur komory grzewczej, rurki taczacej
1 ptyty stotu oraz pomiar ci$nienia wtrysku. Formy wtryskowe sg z reguty wytwarzane
z aluminium lub jego stopdw, co znacznie obniza czas i koszty wytwarzania.

Stosowanie wtrysku niskocisnieniowego przynosi nastgpujgce korzysci w porow-
naniu do wtrysku wysokocisnieniowego:

a) nizsze ci$nienie formowania ma duzy wptyw na nizsze zuzycie matrycy, co daje

potprodukt wysokiej jakosci, pozbawiony wad,

b) przeptyw masy plastycznej moze by¢ prowadzony w sposéb kontrolowany przy
niskich szybkosciach, co w potgczeniu z wiryskiem od dotu pozwala uzyski-
wac laminarny przeptyw masy,

c) mieszanie kazdej porcji mieszanki odbywa si¢ w maszynie, co pozwala na ta-
twe jej odpowietrzanie tuz przed wtryskiem, dajac zmniejszenie ilosci peche-
rzykow powietrza i pustek tworzacych si¢ w pétprodukcie,

d) nizsze cisnienia robocze wptywaja na obnizenie wewnetrznych naprezen tworza-
cych si¢ w zaformowanym pétprodukcie.

Nastepnym etapem produkcyjnym, po etapie formowania, jest proces usuwania
spoiwa przed procesem spiekania. Proces ten moze by¢ przeprowadzony jedno lub
dwustopniowo.

Proces dwustopniowy polega na wstepnym usunigciu czesci spoiwa z zaformo-
wanych pétproduktéw w zasypce z proszku ceramicznego, a nastgpnie po wyjeciu
ich z zasypki i oczyszczeniu, na wypaleniu ich w zadanej temperaturze.

Proces jednostopniowy charakteryzuje si¢ tym, ze usuwanie spoiwa z zaformo-
wanych pétproduktéw i proces spiekania wyrobu odbywaja si¢ w trakcie jednej
operacji technologicznej.

W obu przypadkach usuwanie spoiwa sktada si¢ z nastgpujacych etapow:

a) procesu rozszerzania potfabrykatu w zasypce proszku ceramicznego podczas

ogrzewania do temperatury topnienia spoiwa, tj. 50 - 60° C,

b) zapoczatkowanie adsorpcji spoiwa przez zasypke,

¢) rozszerzanie si¢ spoiwa w stanie ciektym i dalsza adsorpcja spoiwa przez za-
sypke w zakresie temperatur od 60 do 120°C,

d) odparowanie spoiwa, 120 - 300° C,

e) utlenianie/wypalanie pozostatosci spoiwa z pétfabrykatu, 300 - 700° C.
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W zaleznosci od szybkosci wzrostu temperatury wszystkie te procesy moga
zachodzi¢ z r6zng intensywnoscig, stopniowo lub jednoczesnie, w réznych czesciach
p6tproduktu. W cyklu dwustopniowym, po usunigciu czgsci spoiwa, pétprodukty sa
schtadzane, czyszczone z zasypki, uktadane na ogniotrwatych podstawkach i ponow-
nie wypalane. Nalezy pamigtaé, ze w piecu zawsze powinna znajdowac si¢ wystar-
czajaca ilos¢ tlenu, by zapewni¢ prawidlowe utlenienie si¢ pozostatosci spoiwa
w zakresie temperatur od 400 do 600° C. Zalecang temperatura do usuwania spoiwa
jest temperatura 180° C, poniewaz po procesie obrobki w tej temperaturze w pétpro-
dukcie pozostaje jeszcze czgs¢ spoiwa, ktéra zapewnia im dostateczng wytrzymatosé
mechaniczng i umozliwia tatwe ich oczyszczenie z zasypki proszku. W procesie tym
usuwa si¢ zwykle okoto 60 - 80 % spoiwa z zaformowanego pétproduktu. Wygrze-
wanie pétfabrykatu w zasypce z proszku odbywa si¢ bardzo wolno; z reguty wzrost
temperatury jest rzedu 0.5° C/h, az do temperatury 400° C. Tak powolny przyrost
temperatury ma na celu zapobiezenie deformacjom i pgknigciom pétfabrykatu w trakcie
tego procesu. Przys$pieszenie tego procesu umozliwia prowadzenie go przy podwyz-
szonym do 10 MPa cis$nieniu [24]. W rozwigzaniu tym szybko$¢ wzrostu temperatu-
ry moze dochodzi¢ do 5 - 10° C/godz. Szybkos¢ ta oczywiscie jest uzalezniona od
grubosci Scianek wyrobu. Metoda ta znalazia zastosowanie przy wytwarzaniu wyro-
béw ceramicznych z takich tworzyw jak RBSN czy kompozyty CMC [24,27,28].

J.A.Mogels z Zaktadéw Ford Motor Co. opublikowat wyniki badan nad wytwa-
rzaniem czgsci turbin do samochodéw przy uzyciu metody LPIM, zastosowaniem
spoiw parafinowo-woskowych i wtryskarki MIGL-28. Materiat wyjsciowy sktadat
si¢ z proszku Si z dodatkami utatwiajagcymi spiekanie: Fe,O,, Y,0, i AL,O,. Zawar-
tos¢ proszku ceramicznego w mieszance wtryskowej wynosita od 55 do 65 %. Jako
dodatek obnizajacy lepkos¢ uktadu, a zarazem smarujacy, zastosowano stearyniany
metali ziem alkalicznych (Mg, Ca), co pozwolito podnies¢ temperaturg mieszaniny
do 104 - 115° C. Elementy turbin wtryskiwano do chtodzonych woda form metalo-
wych. Czg$¢ spoiwa z zaformowanych elementéw usuwano w zasypce z proszku
wegla aktywowanego w atmosferze argonu. Przyrost temperatury uktadu w procesie
usuwania spoiwa odbywat si¢ z szybkoscig 0.5° C/godz., az do temperatury 350 °C.
Nastepnie pétprodukty byty wyjmowane z zasypki, sprawdzano ich jakos¢ i przeka-
zywano do etapu azotowania, gdzie metaliczny krzem reagowat z azotem tworzac
azotek krzemu. Proces ten byt prowadzony dwustopniowo, az do temperatury 1900°
C pod cisnieniem 103 bar azotu. Czesci sktadowe turbiny posiadaty przekrdj od 12.7
do 86 mm, a najmniejsza grubos¢ scianki wynosita 0.5 mm. Temperatura wirysku
wynosita od 82 do 93° C, cis$nienie formowania 5.5 bar, czas utrzymywania maksy-
malnego cisnienia w formie wynosit od 30 do 360 sekund, a temperatura formy
wtryskowej byta w przedziale od 40 do 46° C.

Wytworzone t3 technika wyroby charakteryzowaty si¢ bardzo dobrymi wiasnosci
technologicznymi, a mianowicie:

- gestosé : 3.29 g/em?,
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- wytrzymato$¢ na zginanie : 640 MPa,

- modut Weibula sl

Wyniki podobnych badar nad formowaniem wyrobéw z Si,N, zostaty ostatnio

zaprezentowane przez badaczy z Ljubjany i Hamburga [27], ktérzy metoda tg for-
mowali kompozyty RBSC/SiC z mieszaniny Si__ i ptytek SiC. W celu obnizenia
lepkosci masy termoplastycznej zastosowali oni dodatek 1.5 % krzemkéw organicz-
nych (octadecytrimethoxy silane). Pozwolito to podwyzszy¢ zawarto$¢ proszku cera-
micznego w zestawie masy wtryskowej z 52 do 60 % objetosci.

Podsumowujac oméwienie metody formowania nalezy wspomnie¢ réwniez i o

jej stabych stronach. Sg to:

a) czasy operacji usuwania spoiwa metoda tradycyjng w zasypce z proszku cera-
micznego sa niezmiernie diugie, od paru dni do tygodnia, w zaleznosci od prze-
kroju wyrobu. Mozliwe jest 10 czy nawet 20-krotne skrdcenie tego czasu, ale
wtedy konieczne jest uzycie dos¢ drogich urzadzen wysokocisnieniowych. Czas
tej operacji ulega wtedy skréceniu do 8 - 24 godzin,

b) w trakcie procesu usuwania spoiwa wydzielaja si¢ produkty rozktadu parafiny i
woskow o silnych wtasnosciach zapachowych i znacznej szkodliwosci dla oto-
czenia; stad tez akceptowalnosC tej metody przez otoczenie i zatrudniony per-
sonel jest coraz nizsza,

¢) z uwagi na brak na rynku zautomatyzowanych wtryskarek niskoci$nieniowych
metoda ta nadaje si¢ wylacznie do wytwarzania kroétkich serii wyrobow lub do
prowadzenia prac badawczych. Do wytwarzania dtugich serii niezbedne jest
uzycie form stalowych i petne zautomatyzowanie wtryskarek.

3.1.1. Formowanie wtryskowe z zawiesin wodnych

Alternatywna mieszaning w stosunku do mas termoplastycznych, stuzaca do
formowania wtryskowego, opracowat Riwers w latach siedemdziesiatych. Gtéwnymi
sktadnikami tej mieszaniny byly oprécz proszku ceramicznego woda i metylocelulo-
za [29,30]. Zaletg tej kompozycji byta mozliwos¢ usuwania giéwnego sktadnika
spoiwa, wody, droga normalnego suszenia w ciggu paru godzin, a wigc w typowy
spos6b dla wyrobow ceramicznych wytwarzanych technika odlewania czy formowa-
nia plastycznego. Rozwigzanie to jednak nie osiagneto zbyt duzego stopnia popular-
nosci w praktyce produkcyjnej, z uwagi na to, ze technika ta byta giéwnie uzyteczna
dla zawiesin przygotowanych z tlenkowych proszkéw ceramicznych stwarzajac przy
tym problemy z przygotowaniem stabilnych zawiesin wodnych proszkéw nietlenko-
wych. Ponadto, brak specjalnie skonstruowanych wtryskarek do tego typu zawiesin,
a takze niskie wytrzymatosci mechaniczne pétproduktéw po zaformowaniu w stanie
wilgotnym, dodatkowo ograniczaty stosowalno$¢ tych mieszanek w praktyce pro-
dukcyjnej. W rozwigzaniu pierwotnym wtrysk zawiesiny wodnej odbywat si¢ do
metalowej formy ogrzanej do temperatury 60 - 80° C. Temperatura zawiesiny przy-
gotowanej do wtrysku byta réwna temperaturze otoczenia.
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Sktonnos¢ do termicznego zelowania metylocelulozy i uwodnionego propylu
metylocelulozy jest wynikiem reakcji zachodzacej pomiedzy czasteczkami zawiera-
jacymi substytuty metoksylu. W roztworze wodnym czasteczki metoksylu ulegaja
uwodnieniu i wtedy pojawiaja si¢ stabe oddziatywania pomigdzy czasteczkami poli-
meru. Natomiast w podwyzszonej temperaturze czasteczki polimeru traca wodg
hydratacyjna, powodujac w wyniku tworzenia si¢ trojwymiarowej sieci polimeru
znaczny wzrost lepkosci uktadu. Ukfad ten jest w petni odwracalny; zeluje przy
wzroscie temperatury, a wraca do ptynnej konsystencji przy ochtadzaniu. Termiczne
zelowanie zwigksza stopien polimeryzacji metylocelulozy i powoduje wzrost wy-
trzymatosci mechanicznej surowych wyrobéw ceramicznych, a takze eliminuje mi-
gracje spoiwa podczas suszenia [31-33]. Rozwigzanie to znalazto szerokie zastoso-
wanie przy wytlaczaniu mas ceramicznych, natomiast, wg rozeznania autora, w
przypadku formowania wtryskowego nie wyszto poza sfer¢ badan laboratoryjnych.

Niemniej z uwagi na atrakcyjnos¢ pomystu z punktu widzenia ekonomiki proce-
su produkcyjnego (krétkie czasy usuwania spoiwa i absolutne bezpieczenstwo dla
otoczenia) rozwiazanie to znajduje si¢ dalej w centrum uwagi wielu laboratoriéw w
Swiecie. W ostatnim okresie intensywniej badano kombinacj¢ dwéch polimeréw
rozpuszczalnych w wodzie, metylocelolozy i alkoholu poliwinylowego [19]. Celem
wprowadzenia tej innowacji bylo ograniczenie typowych niedogodnosci procesu, a
mianowicie:

- znacznej skurczliwosci wyrobu podczas suszenia,

- dyfuzji wody na powierzchni¢ wyrobu,

- sktonnosci do tworzenia defektow w trakcie procesu suszenia.

Wyniki powyzszych eksperymentow zostaty opublikowane przez S.C. Kumara [19].
Jednakze dos¢ dtugi czas przetrzymywania wtrysnigtego wyrobu w formie w tempera-
turze 49° C, przecigtnie wynoszacy 30 min, powaznie ograniczal wydajnos¢ tego
rozwigzania [19].

Typowy zestaw mieszanki stosowanej przez S.C. Kumara przedstawiono ponize;j:

PVA - 16%

HPMC - 24%
H,O - 18.0 %
Ce-TZP - 78.0 %
Suma 100.0 %

Inng opcja tego rozwigzania technologicznego byt system oparty na zelujacych
wiasnosciach polisacharydéw, agaru i agarozy. Pomyst ten zostat opublikowany
i opatentowany przez A.J. Fanelliego w roku 1988 [34,35] i udoskonalony przez
autora niniejszego opracowania [36-41]. Przewaga tego rozwigzania nad proponowa-
nym przez Riwersa polegata na uzyciu jako spoiwa agarozy, ktéra rozpuszcza si¢
w goracej wodzie i zeluje na zimno, a wigc w typowy dla mas termoplastycznych
sposéb. W swoich pracach A.J. Fanelli giéwnie koncentrowat si¢ na tworzywach
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wysokoglinowych (80 % ALO, i 20% gliny) i z czystego tlenku glinu, natomiast
autor prowadzit badania najpierw z tlenkiem glinu, a nastgpnie z ZTA, z tlenkiem
cyrkonu IV i hydroksyapatytem.

Przeprowadzone prace wykazaty peing przydatnos¢ tej metody formowania dla
tworzyw z ceramiki tlenkowej, przy czym dla szerokiego produkcyjnego wdrozenia
tej metody niezbedne jest skonstruowanie w petni zautomatyzowanych wtryskarek
niskocisnieniowych, sprz¢zonych z zamknigtym systemem zasilania i linig suszacg.
Zalety tej metody formowania wtryskowego w oparciu o zawiesiny wodne proszkow
ceramicznych i przy uzyciu agarozy jako Srodka wiazacego to:

- mozliwos¢ uzycia dotychczasowych wtryskarek niskocisnieniowych,

- zastosowanie tanich form aluminiowych przy krétkich seriach wyrobéw,

- wyeliminowanie tradycyjnych sposobéw usuwania spoiwa i zastgpienie go pro-

cesem zwyklego suszenia,

- metoda jest absolutnie bezpieczna dla srodowiska, co stawia ja w rzedzie me-

tod perspektywicznych dla ceramiki, zwazywszy ponadto fakt, ze wyroby na-
wet do Srednicy 1 m mogg by¢ formowane przy jej zastosowaniu [30].

By metoda ta stata si¢ naprawdg¢ uniwersalng w ceramice, zawiesiny wodne pro-
szkéw nietlenkowych, takich jak weglikow czy azotkow, muszg by¢ odpowiednio
zmodyfikowane, by byto mozliwe przygotowanie z nich stabilnych zawiesin wodnych.

W przypadku tego rozwigzania moga by¢ stosowane dwa sposoby usuwania
gtownego sktadnika spoiwa, wody:

- zwykte odparowanie wody w podwyzszonych temperaturach,

- sublimacja wody/anilany w prézni w temperaturach ponizej -15° C.

Typowy zestaw masy wtryskowej, podany przez A.J. Fanelliego, zawierat [35]:

70.0 % wag. ALLO, (39 % obj),

27.4 % wag. woda (61 % obj.),

0.6 % wag. Darvan C (polimetaakrylan amonowy),

2.0 % wag. agaroza.

3.1.2. Inne techniki formowania z zawiesin wodnych

Jak juz wspomniano w rozdziale 3.1.1 formowanie z zawiesin wodnych wyro-
bow ceramicznych o prawie finalnych ksztattach znajduje si¢ w centrum zaintereso-
wania wielu laboratoriéw ceramicznych i sprowadza si¢ nie tylko do formowania
wtryskowego. Gléwnym motywem tego dziatania jest dgznos¢ do opracowania me-
tody formowania, ktéra bedzie w petni bezpieczna dla otoczenia, a zarazem bedzie
dawa¢ mozliwosci formowania wtryskowego, odlewania i odlewania pod cisnieniem.

Jedng z takich metod formowania jest metoda taczaca odlewanie z procesem
zelowania [42,43]. Metoda ta zostata opracowana przez badaczy z Oak Ridge Natio-
nal Laboratory w USA i opiera si¢ na polimeryzacji w trakcie ogrzewania monome-
réw typu: metakrylan 2-hydroksyetylu (HEMA), kwas metakrylowy (MA), N-winy-
lopirolidon lub 1-winylo-2-pirolidon (NVP) z dimetakrylanem etylenowym (EDMA)
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i diakrylanem glikolu dietylenowego (DEGDA). Pierwsza wersja tego rozwigzania,
mimo duzego sukcesu badawczego, nie wyszta jednak poza ramy laboratoriéw
z uwagi na dos¢ wysokg toksycznos¢ uzytych monomeréw. Jednakze juz w bieza-
cym roku nowy typ spoiwa zelujacego, opartego na nietoksycznych monomerach
typu akryloamidowego zostat zaproponowany przez jej autoréw. Stabag strong tej
metody jest ciggle dos¢ duze stgzenie polimeréw w zestawie masy, co w konse-
kwencji prowadzi do bardzo wysokich skurczliwosci wyrobéw w procesie suszenia.
Pozytywna strona jest mozliwos¢ formowania, w krétkich seriach, duzo gabaryto-
wych wyrobéw ceramicznych o skomplikowanych ksztattach, bez potrzeby stosowa-
nia dodatkowej obrébki mechanicznej.

Inne metody formowania wyrobéw o finalnych ksztattach to: odlewanie wiréw-
kowe [44-46], formowanie reakcyjne wtryskowe przy uzyciu heterokoagulacji [47],
formowanie poprzez plastyczng deformacj¢ skoagulowanych zawiesin [48] i ostatnio
metoda oparta na procesie zelowania wywotanym zmiang pH zawiesiny i/lub two-
rzeniem si¢ soli w zawiesinie.

W tym ostatnim rozwigzaniu zastosowano enzymy jako katalizatory procesu syn-
tezy substratéw lub samo propagujaca reakcj¢ rozktadu. Po koagulacji pétprodukt
charakteryzuje si¢ dobrymi wilasnosciami mechanicznymi. Jako samo rozkladajgce
estry mogg by¢ uzyte dwu- lub tréjestry gliceryny lub samo hydrolizujace laktamy
takie jak kwas glukonowy czy laktozany kwasu glukuronowego. Wg autoréw wyna-
lazku czasy koagulacji wynoszg od 10 do 90 min. Metoda ta moze by¢ uzyteczna do
produkcji jednostkowych wyrobéw o bardzo skomplikowanych ksztattach, nie mniej
w tym stadium opracowania nie nadaje si¢ do masowej produkcji. Inng wersjg tej
metody formowania, propagowang przez badaczy niemieckich, jest metoda bezposre-
dniego zelowania przy odlewaniu (direct coagulation casting - DCC). Opiera si¢ ona
na enzymatycznym rozktadzie mocznika, co powoduje przesunigcie pH zawiesiny w
kierunku punktu izoelektrycznego i w konsekwencji koagulacje uktadu [49]. Jednakze
by uzyska¢ wyroby z ceramiki tlenkowej o prawie teoretycznym stopniu zaggszczenia,
niezbedne jest dodatkowe zastosowanie operacji prasowania na goraco w piecu HIP.

Omawiajac nowe, niekonwencjonalne metody formowania wyrobéw o skompli-
kowanych ksztattach nie mozna tez nie wspomnie¢ o probach formowania wyrobéw
ceramicznych przy zastosowaniu formowania wtryskowego niskoci$nieniowego z
mieszanin polimeréw organometalicznych i niereaktywnych proszkéw ceramicznych
typu SiC, Si,N,, ALO, [50]. Metoda ta stuzy przede wszystkim do otrzymywania
kompozytéw ceramicznych. Jako prekursory metaloorganiczne stosowane sg polisi-
lany, polisilazany czy polisiloksany (polysilane, silazanes, siloxanes), ktére w trak-
cie pirolitycznego rozktadu dajg wysokiej reaktywnosci czasteczki wegla, boru,
krzemu, reagujace w podwyzszonej temperaturze z czasteczkami wypetniaczy cera-
micznych i azotu z otoczenia, tworzac nowe wegliki czy azotki osadzone w nano-
krystalicznej matrycy tlenowgglowej. Typowymi przedstawicielami polimeréw me-
taloorganicznych sa takie zwiazki jak:
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- hydropolisilazan przechodzacy w kompozyt BN/Si,N,,

- poliborosilazan (Si,N /BN),

- metylowinylopolisilazan (SiC),

- 4-metyloksybutylo-tytan (TiC),

- metylopolisiloksan (SiO,/SiC),

- 1 inne.

Proces technologiczny z zastosowaniem opisanej wyzej metody polega na przy-
gotowaniu mieszaniny formierskiej sktadajacej si¢ z okoto 69 % wypetniacza (pro-
szek ceramiczny) z polimerem organometalicznym wykazujagcym wtasciwosci pla-
styczne. W zaleznosci od wiasnosci reologicznych uktadu mozna formowac wyroby
poprzez formowanie wtryskowe, wyttaczanie lub odlewanie do form gipsowych.
Zaformowany poétprodukt wygrzewany jest w temperaturze do 200° C, co zapewnia
polimeryzacj¢ spoiwa. Uzyskany pétprodukt moze by¢ 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 rozktad zwigzkéw organometalicznych, potaczony z wydzie-
laniem si¢ duzych ilosci gazéw, co wytwarza porowatg strukturg, w ktdrg moga
wnika¢ atomy azotu i reagowac z mieszaning wypetniacza czy statymi produktami
rozktadu np. C, B, Si. Przyktadem takiej reakcji moze by¢ reakcja polisilseskwioksa-
now z wypetniaczem CrSi,. W uktfadzie tym zachodzi nastgpujaca reakcja (zapisana
sumarycznie): ;

RSO, + .Croi, + N, = Si-Ox-Cy + mCr,C, +nSi,N, + gaz )
prekursor kompozyt ceramiczny
Powyzej 1200° C zachodzi dewitryfikacja fazy szklistej;
Si-0,-C — x/2.8i0, + (1-x/2)SiC + (x/2+y-1)C (3)

Metoda ta moze by¢ zastosowana do wytwarzania ceramicznych kompozytow
takich jak SiOC/TiC, SiOC/Cr,C, - Si,N,, SiOC/TiN i innych, zapewniajac im
doskonatg jednorodnos¢ i stabilnos¢ wymiarowa, od momentu wtrysku do etapu
koricowej obrébki termicznej. Ujemng strong tej metody jest wysoki koszt zastoso-
wanych zwigzkéw organometalicznych.

Inng metoda formowania wtryskowego z udziatem aktywnego spoiwa jest roz-
wigzanie technologiczne, zastosowane ostatnio z sukcesem do formowania elemen-
tow z proszkéw metali, a majace tez duze szanse na wdrozenie w ceramice [51].
W rozwigzaniu tym jako spoiwo zastosowano kwas poliorganiczny (kwas poliakry-
lowy - PAA) i gliceryng. Zadaniem PAA jest aktywne oddziatywanie z czasteczkami
wypetniacza, w tym przypadku proszku metalu, a zadaniem gliceryny jest regulowa-
nie lepkosci uktadu. Kwas poliakrylowy i gliceryna sa mieszane wstgpnie, tworzac
spoiwo wyjsciowe, ktdre jest nastgpnie taczone z proszkiem metalu. W kompozycji
tej gliceryna reaguje z grupami karboksylowymi PAA tworzac estry. Witasciwa
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reakcja chemiczna zachodzi jednak dopiero pomigdzy czasteczkami metalu i PAA
podczas procesu mieszania, gdy przystajace do czasteczek PAA grupy kwasowe
reaguja z atomami metalu, tworzac sztywne kowalentne struktury. Reakcja jest
egzotermiczna i w trakcie jej wydziela si¢ wodor. Szybkos¢ reakcji moze byc
regulowana przez zmiang¢ temperatury. Reakcja ta przebiega wg podanego nizej
schematu:

W 0
I R-C-0
2[R—C—OH}+F€2_—)R c >Fe+H2 4)
0

gdzie: R moze by¢é wymienng lub niewymienng grupa nieorganiczna.

W rozwigzaniu tym mieszanina proszku metalu i spoiwa (25% wag PAA i glicerolu
w stosunku 3:1) po wtrysnigciu do formy pod cisnieniem od 34 do 345 bar jest
wygrzewana w temperaturze 180° C przez okres 1 godz. Nastgpnie pétprodukt jest
wyjmowany z formy i wygrzewany w temperaturach od 400 do 600° C przez
1 godzine. Proces usuwania spoiwa z uktadu prowadzi si¢ w atmosferze gazu obojet-
nego. W trakcie tego procesu wszystkie nieorganiczne i nieweglowe zwiazki odparo-
wuja z poOtproduktu. Po usunigciu spoiwa z péiproduktu jest on wypalany
w temperaturze 1120° C przez 3 godziny.

Innym awangardowym pomystem, sugerowanym przez R.M. Germana [12], do
wytwarzania superwytrzymatych kompozytéw ceramicznych jest formowanie tych
kompozytéw metoda wtrysku z mieszanin proszku ceramicznego i niskotemperatu-
rowych stopéw metali (stop metali powinien topi¢ si¢ ponizej temperatury 180 °C)
[52]. Nalezy tu jednak zaznaczyC, ze wszystkie wyzej opisane metody, aczkolwiek
bardzo nowatorskie, znajduja si¢ w stadium zaawansowanych badan laboratoryjnych.

3.2. FORMOWANIE WTRYSKOWE WYSOKOCISNIENIOWE

O formowaniu wtryskowym wysokocisnieniowym mozna mowi¢ wtedy, gdy
ci$nienie wtrysku przekracza 100 bar. Obecnie typowe zestawy mas wtryskowych
oraz wtryskarki przystosowane sg do ci$nien nawet do 1500 bar. Praktycznie, jesli
mowi si¢ o formowaniu wtryskowym, to z reguty ma si¢ na mysli formowanie
wtryskowe wysokocisnieniowe z mas termoplastycznych.

Poczatki nowoczesnego formowania wtryskowego wysokocisnieniowego datuja
si¢ od potowy lat czterdziestych, a geneza jego bylo skonstruowanie wtryskarek
wysokocisnieniowych zdolnych do formowania wyrobéw z mas termoplastycznych i
termoutwardzalnych.

Obecnie w uzyciu sg dwa typy wtryskarek:
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a) ttokowe (tlok nurnikowy),
b) srubowe, pracujace w uktadzie posuwisto-zwrotnym.
dysza grzejniki Masowe zastosowanie tej me-

. tody formowania rozpoczeto si¢ w
/ / s latach 70-tych, z chwila wprowa-

dzenia do praktyki wtryskowej spo-
iw opartych o mieszaniny polime-
row i woskoéw, cechujace si¢ bar-

| dzo dobrymi wiasnosciami przepty-

R [‘ // wu i mozliwoscig usuwania spoiwa
T, b ) i 1 przez ekstrgkcje; w rozpuszczalni-

forma ruchomy tok kach organicznych [29]. Wprowa-

dzenie na rynek szerokiej gamy
Rys. 2. Schemat wtryskarki wysokoci$nieniowej polimeréw (polietylen, polipropy-
typu tlokowego (nurnikowej). . len, polistyren i inne), a w latach
70-tych dodatkowo proszkow cera-

zawor  grzejniki ’ )
micznych o Scisle kontrolowanym

by sktadzie chemicznym i granulome-
trycznym, dato dodatkowy impuls
s omcncy w rozwoju tej metody formowania.
Schematy dziatania nowocze-
e snych wtryskarek wysokocisnienio-
for‘n:a dy\sm Slinllak WIRIRREAIO I B ja 2 1.3,

Pierwotnie wtryskarki typu tto-
kowego posiadaty szereg niedogod-
nosci, takich jak:

Rys. 3. Schemat wtryskarki wysokoci$nieniowej
typu Srubowego, posuwisto-zwrotnego.

- stopiony materiat nie byt mieszany w komorze grzewczej,

- ci$nienie w ustniku zmieniato si¢ od wtrysku do wtrysku w zaleznosci od tego
czy w.stopionej masie bylo wigcej proszku ceramicznego czy ptynnych
polimerdéw,

- trudno byto kontrolowac ilo$¢ wtrysnigtego materiatu.

Nastepnie wprowadzono wstepne uplastycznienie masy, poprzez zastosowanie 2
cylindréw potaczonych szeregowo. W pierwszym cylindrze masa byta uplastyczniana
i nastgpnie przepychana do drugiego cylindra, z ktérego nastgpowat wiasciwy wtrysk.

Wigkszos¢ wad wtryskarki ttokowej zostato wyeliminowanych poprzez zastoso-
wanie wtryskarki Srubowej, rotacyjnej. Zostata ona wynaleziona w Niemczech w 1943
roku. Nowoczesne rozwigzania tego typu pozwalajg na stopienie zestawu masy,
wymieszanie go, precyzyjne wtrysnigcie z petna kontrolg cisnienia wtrysku, czasu
wtrysku, objgtosci masy, czasu przetrzymania w formie i kontrolowany rozktad
temperatury wzdtuz catej drogi przeptywu, od zasilacza az do formy wtryskowej. W
chwili obecnej wigkszo$¢ wtryskarek na $wiecie opiera si¢ na tym rozwiazaniu.
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3.2. Formowanie wtryskowe wysokocisnieniowe

Pracuja one w uktadzie poziomym i sa w petni zautomatyzowane i skomputeryzo-
wane, co pozwala nie tylko na zaprogramowanie cyklu wtrysku, ale i takze na
doktadny zapis parametrow wtrysku kazdego wyrobu. Typowym przyktadem takiej
wtryskarki jest wtryskarka Battenfeld BA 350 CD, uzywana przez autora w trakcie
eksperymentéw. Wydajnosé tej wtryskarki wynosi od 120 do 240 szt./godz., w
zaleznosci od wielko$ci wyrobu, stopnia skomplikowania ksztaltu i rozwigzania
konstrukcyjnego wytwarzanego elementu. Maksymalna dopuszczalna temperatura
wtrysku moze dochodzi¢ do 220° C, a maksymalne cisnienie wtrysku do 1200 bar.
Gléwng zalety tego typu formowania jest mozliwos¢ nadawania ksztattu skrajnie
skomplikowanym wyrobom, z wysokg tolerancja wymiaréw i z duza wydajnoscia.
W tym przypadku wymagana jest tylko ograniczona ilo$¢ operacji obrébki maszyno-
wej stosowanych gitéwnie do usunigcia garbu powstatego w miejscu wtrysku masy
termoplastyczne;j.

Moéwigc o zaletach tej metody nalezy wspomnie¢ tez i o jej niedogodnosciach.
Sa to migdzy innymi:

- wymdg precyzyjnego dobrania skfadnikéw zestawu masy i ustalenie stosownych
parametréw reologicznych,

- znaczne zuzycie stalowych form przy wytwarzaniu wyrobéw ceramicznych,
zwlaszcza z proszkéw Al O,, Si,N, czy SiC,

- metoda ta z uwagi na wysoki koszt form stalowych (do 10 do 20 tys.DM) nadaje
si¢ tylko do produkcji wieloseryjnej. Za minimalng liczbe wyrobéw uwaza si¢
tysigc sztuk, przy czym najbardziej ekonomicznie uzasadniona jest produkcja od
10 do 50 tys. sztuk. Powyzej tej liczby zuzycie form stalowych jest tak duze,
ze wptywa ono ujemnie na tolerancje wymiarowe produkowanych wyrobéw. Naj-
nowszym rozwigzaniem tego problemu jest stosowanie wymiennych wktadek
form wtryskowych typu kompakt w cenie tylko od 1 do 2 tys. DM.

- duza ilos¢é wad- pochodzacych z wtrysku przy Zle dobranych parametrach wtrysku,

- klopotliwy proces usuwania spoiwa z pétproduktu.

Typowy zestaw masy termoplastycznej do procesu formowania wtryskowego

wysokocisnieniowego przedstawiono w tabeli 3 [15].

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

Sktadnik Zawarto$¢ w %| Zawarto$¢ w
objetosciowych | % wagowych
azotck krzemu 50.0 78.10
olipropylen 14.65
wosk mikrokrystaliczny 50.0 4.89
kwas stearynowy 245
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Jako spoiwa termoplastyczne stosowane sa gléwnie mieszaniny polimeréw i
woskéw. Typowe zestawy spoiw, zebrane z literatury fachowej, podano ponizej

(wagowo):
Spoiwo 1 70 %  wosk parafinowy

20 %  wosk mikrokrystaliczny

10 %  keton metylowo-etylowy
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 Carnauba

1 % kwas stearynowy
Spoiwo 5 45 %  polistyren

45 %  olej roslinny

5% polietylen

5% kwas stearynowy
Spoiwo 6 25 %  polipropylen

75 %  olej z orzechéw ziemnych
Spoiwo 7 65 %  zywica epoksydowa

25 %  wosk parafinowy
10 %  stearynian butylu.

Jak mozna si¢ zorientowac¢ z podanych wyzej kompozycji 6 pierwszych spoiw to
spoiwa termoplastyczne, a jedynie zestaw 7 to zestaw termosieciujacy, stosowany
gtownie przy formowaniu wyrobéw z SiC. Spoiwa termosieciujagce pomimo ich
niewatpliwej zalety, ktorg jest doskonate zachowanie ksztattéw wyrobéw w procesie
usuwania spoiwa, w praktyce sa trudne do kontroli i niechetnie stosowane. Tak duza
réznorodnos¢ zestawdéw spoiw ma swoje odzwierciedlenie w ilosci stosowanych
metod usuwania spoiwa z pétfabrykatow przed procesem wypalania.

Reasumujac nalezy stwierdzi¢, ze metoda formowania wtryskowego wysokoci-
$nieniowego nalezy do najbardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ metod formowa-
nia ceramiki, a takze wyrobow z metali i weglikéw, o czym $wiadcza nastepujace
dane:

- warto$¢ wyrobéw z ceramiki i metali wyprodukowanych technika PIM w roku

1987-88 wynosita 10-15 min USD,
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- ocena produkcji globalnej na rok 1995 jest rzedu 0.5-1.5 mld USD,

- dtugofalowa prognoza na rok 2000 szacuje ten rynek na 3 mld USD.

Oznacza to, ze coraz wigcej wyrobow z ceramiki, metali i kompozytow, zwia-
szcza matogabarytowych, bedzie wytwarzanych w przysztosci ta metoda, z uwagi na
wysoki stopien zautomatyzowania produkcji w poréwnaniu do innych tradycyjnych
metod, takich jak prasowanie jednoosiowe, odlewanie czy wyttaczanie.

3.3 MEDIA POSLIZGOWO-WIAZACE

Spoiwo w zestawie masy wtryskowej odgrywa rolg¢ tymczasowego srodka trans-
portowego, utatwiajacego najpierw jednorodne upakowanie ziaren proszku w zafor-
mowanym pétprodukcie, a nastepnie utrzymujacego geometri¢ wyrobu az do mo-
mentu rozpoczecia procesu spiekania. Pomimo, ze spoiwo z reguty nie ma wptywu
na konicowy sktad mineralny tworzywa, to jednak od niego zalezy w duzym stopniu
pomyslny przebieg procesu technologicznego.

Sktad spoiwa ma duzy wplyw na: stopien upakowania czastek, ich przemie-
szczanie w masie, zdolno§¢ do mieszania sktadnikéw zestawu, reologi¢ uktadu,
usuwanie spoiwa z pétproduktu przed procesem wypalania, doktadno$¢ wymiarowa,
defekty, a takze na sktad tworzywa. Sktadnikom spoiwa stawiane sa réznorodne
wymagania, czesto skrajnie przeciwstawne. Tak wigc, dobdr sktadnikéw spoiwa
musi by¢ kompromisem pomigdzy réznymi specyficznymi wymaganiami. Dlatego
tez, spoiwo jest z reguty uktadem wielosktadnikowym, by spetni¢ mogto wszystkie
stawiane mu kryteria.

Spoiwo sktada si¢ ze sktadnika giéwnego, decydujacego o podstawowych wia-
snosciach i szeregu modyfikatorow, ktdore sa uzywane w zaleznosci od typu i rodzaju
formowanego tworzywa. Gtéwne wymogi stawiane spoiwu do formowania wtrysko-
wego to:

1) z uwagi na wlasnosci przeptywu:
- lepkos¢ ponizej 10 Pa.s w temperaturze formowania,

- mata zmiana lepkosci ze zmiang temperatury w zakresie temperatur formowania,
- dobra wytrzymatos¢ mechaniczna i sztywnos¢ po ochtodzeniu,

2) z punktu widzenia oddziatywania z proszkiem ceramicznym:

- maty kat zwilzania i dobra adhezja do proszku ceramicznego,

- spoiwo powinno by¢ chemicznie obojgtne w stosunku do proszku,
3) z punktu widzenia procesu usuwania spoiwa:

- wskazane jest uzycie paru sktadnikéw o réznych charakterystykach,
- produkty rozktadu powinny by¢ niekorozyjne i nietoksyczne,

- spoiwo powinno zawiera¢ niskg zawarto$¢ popiotu i metali,

- temperatura rozktadu powinna by¢ powyzej temperatury formowania,
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4) z uwagi na proces technologiczny spoiwo powinno byc¢:
- niedrogie 1 og6lnie dostgpne,
- bezpieczne dla otoczenia, niehydroskopijne i diugotrwate,
- o dobrej zwilzalnosci, wysokiej wytrzymatosci mechanicznej i sztywnosci oraz
o wysokim cieple przewodzenia,
- rozpuszczalne w popularnych rozpuszczalnikach,
- powinno mie¢ krotkie, nie ukierunkowane tancuchy.

Za priorytetowe uwazane sa:

- dobre witasnosci przeptywu,

- dobre upakowanie ziarn w formie,

- dobre witasnosci zwilzajace.

Uwzgledniajac te wstegpne wymagania stawiane spoiwu do formowania wtrysko-
wego, skiadniki spoiwa zostaly podzielone z uwagi na sposéb dziatania, sktad
chemiczny i zadania petnione w zestawie na:

1) spoiwa termoplastyczne,
2) spoiwa termosieciujace,
3) spoiwa rozpuszczalne w wodzie:
3.1) spoiwa zelujace,
3.2) spoiwa usuwane poprzez zamrazanie i sublimacje,
4) srodki pomocnicze:

4.1) plastyfikatory dla spoiw termoplastycznych,

4.2) plastyfikatory dla spoiw rozpuszczalnych w wodzie,

4.3) srodki poslizgowe.

Spoiwa termoplastyczne

Polimery dziela si¢ na polimery termoplastyczne, polimery termosieciujace i
zwiazki zelujace. Pomimo szerokiej gamy dostgpnych na rynku zwigzkéw polimero-
wych, polimery termoplastyczne sa jak dotad najchetniej stosowane w praktyce
produkcyjnej. Do grupy tej naleza polietylen, polipropylen, polistyren i woski.

Polimery sa to zwiazki o dtugich tancuchach, w ktérych gtéwna o$ taficucha
zbudowana jest z atoméw wegla, do ktérych przylaczone sa rézne grupy boczne lub
odgate¢zienia. Polimery termosieciujace sieciuja pod wptywem temperatury, a pod-
czas dalszego ogrzewania rozktadaja si¢ w wysokich temperaturach.

Witasnosci polimeréw termoplastycznych zaleza gtownie od temperatury. Polimery
termoplastyczne zbudowane sa z matych grup monomerowych, ktére powtarzaja si¢
wzdtuz tancucha gléwnego bez potaczen poprzecznych. Typowe polimery stosowane
do przygotowania mas do formowania wtryskowego zostaty przedstawione na Rys. 4.

Polimery w zaleznosci od dtugosci faficucha moga wystgpowacé w formie krysta-
licznej (polimery o krétszych taficuchach) lub w formie bezpostaciowej (polimery o
dtugich taricuchach, zwykle powyzej 1000 atoméw wegla). Stopien krystalizacji
polimeréw wptywa na ich wlasnosci mechaniczne i termiczne. Generalnie polimery
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3.3 Media poslizgowo-wiazace

bezpostaciowe s3 stabsze, ale
za to elastyczne i ciagliwe.
Poniewaz lepkos¢ i czas od-
parafinowania wzrasta z dtu-
goscig tancucha polimeréw,
stad tez popularng praktyka
jest uzywanie zwigzkéw o
krétkich tancuchach.

Idealne do tego celu sa
woski, poniewaz maja mate
wymiary czasteczek, termopla-
styczny charakter i niska tem-
perature topnienia. W odroz-
nieniu od polimeréw, ktére
maja prosty powtarzajacy si¢
modut, woski sa produktami
naturalnymi - estrami zwigz-
kéw powstatych w wyniku re-
akcji kwasu karboksylowego
i alkoholi o dtugich tancu-
chach (Rys. 5). Typowym
przyktadem jest wosk pszcze-
li o ciezarze molekularnym 45

Rys. 4. Wzory strukturalne grup podstawowych szesciu - 60 i temperaturze topnienia
polimeréw, stosowanych w formowaniu wtryskowym. w zakresie 60 - 80° C.

i S ro
wosk pszezeli, w przyblizeniu - G5 Hppo0, Rys. 5. Struktura czasteczki wo-
H H H H H H Q H H H H H sku pszczelego, sktadajacego si¢
H- C C C-...-C-C.C_C_O.C C.C...._C_C_ z okoto 45 - 60 atoméw wegla,
' frsp s z atomami tlenu przytaczonymi

H H H HHH H H H H H do osi gtéwnej tancucha.

Z innych woskéw stosowanych w PIM nalezy wymienic:

- wosk parafinowy otrzymywany w procesie rafinacji ropy i posiadajacy od 18
do 32 atoméw wegla w tancuchu,

- woski mikrokrystaliczne; otrzymywane z ropy naftowej przez rozpuszczanie.
Woski te charakteryzuja si¢ nizszym stopniem krystalizacji niz inne woski, ale
za to majg dtuzsze tancuchy,

- wosk Carnauba jest woskiem naturalnym otrzymywanym z palm brazylijskich
i charakteryzuje si¢ wyzsza twardoscia i podwyzszona do 80 - 87° C tempera-
turg topnienia.
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Podstawowe wtasnosci wybranych polimeréw i woskéw zestawiono w tabeli 4
[12,53-55].

Tabela 4. Podstawowe wtasnosci polimeréw i woskéw.

Polimer Masa Temp. Gesto$¢ | Przewod. | Rozszerz. | Wytrzym.
czast. topn. cieplne cieplna na rozc.
g/mol Je g/cm’ W/mK ppm/K 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 1235 0.2 140 20

winylu., PVC

wosk parafinowy 350-420 | 56-59 0.90 400 4

wosk Carnauba 1300- 84 0.99
1500

wosk polie- 117-122 | 0.93-

tylenowy PE 250 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 i

olej uwodorniony | = 250 pot-staty

Typowy zestaw spoiwa termoplastycznego, zapisany z uwzglednieniem peinych
wzoréw chemicznych poszczegdlnych sktadowych, przedstawiono ponizej:

- polimer termoplastyczny; poliamid z koficowymi grupami karboksylowymi
HOOC - (CH)), - [CO - (CH,), - NH - CO - (CH,), - ], COOH Q)
- sktadnik woskowy; ester kwasu ttuszczowego
CH, - (CH), - COO - (CH,)_ - CH, (6)

- dodatek poslizgowo-plastyfikujacy; kwas ttuszczowy
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CH, - (CH,), - COOH @)
- utwardzacz; epoksyd polifurnylowy
(HZC\(-)/CH - CH; - 0:x), R ()

Woski S, E, OP i Hostolub WE 4 firmy Hoechst naleza do grupy woskow
montana i s3 réwniez doskonatymi Srodkami poslizgowymi, utatwiajacymi oddzielenie
potfabrykatu od formy stalowej. Sa one popularnie stosowane wspélnie z polimerami
termoplastycznymi. Natomiast wosk C o przyblizonym wzorze chemicznym:

H,.C,,CONHC HNHCOC H

3517 1757382

nalezy do grupy woskéw tzw. twardych i jest uzywany jako sktadnik termoplastycz-
ny spoiwa.

Nowa grupa polimeréw, polioctany, zostata zaproponowana do zastosowania
w procesie przygotowania mas do formowania wtryskowego niezaleznie przez bada-
czy z ECN/Egmond Plastic Co. z Holandii i BASF AG. z Niemiec. Ich giéwna
zalety jest to, ze mogg tatwo ulega¢ depolimeryzacji pod wptywem kwasu nieorga-
nicznego, np. HNO,, do monomeréw formaldehydowych (CH,O) i sublimowac [41,56-
59]. Przy sprzyjacych warunkach degradacja polimeréw moze by¢ przyspieszona i
zachodzié tak szybko, ze caty polimer zostanie usunigty ze spoiwa ponizej jego
temperatury topnienia. Warunki te sg spetnione podczas ogrzewania polioctanow w
temperaturze powyzej 100°C w srodowisku par kwasu azotowego. Proces degradacji
chemicznej zachodzi tylko na powierzchni kontaktu spoiwa z atmosfera, sukcesyw-
nie od powierzchni zaformowanego wyrobu do jego wnetrza. Sublimacja produktéw
rozktadu polioctanéw, monomeréw aldehydowych, nie ma ujemnego wptywu na
inne sktadowe spoiwa (woski), ktére utrzymuja geometri¢ wyrobu i zapewniajg mu
wytrzymato$¢ mechaniczng do dalszych operacji transportowych. Proces usuwania
spoiwa prowadzi si¢ w temperaturach od 110 do 140° C.

Polimery polioctanowe otrzymywane sa przez polimeryzacje¢ formaldehydéw:

H H H

| | |

i
|

VELCi=0 c—-0—-C—0—-C—0
l
H

H H H
x = 10000 do 300000
Czasteczka polioctanu sktada si¢ od 10 do 30 000 elementéw i jest okreslana
nazwa POM (polyoxymethylene). Typowym przyktadem takiego polimeru jest pro-

dukt firmy DuPont okres§lany handlowa nazwag Delrin [60]. Wtasnosci polimeru
polioctanowego Delrin zostaty przedstawione w tabeli 5.
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Tabela 5. Wtasnosci polimeru polioctanowego, typ Delrin 900 P (DuPont).

Wiasnos¢ Jednostki Wartos¢
Wytrzymato$¢ na rozciaganie w 23°C | MPa 66
Rozciggalno$¢ przy zerwaniu % 5
Wytrzymatos$¢ na zginanie GPa 2.8
Udarnos¢ kJ/m? 8
Gestos¢ g/em’ 1.42
Temperatura topnienia i, 2 175
Skurczliwos¢é % 1.8-2.0

Polimery termosieciujgce

Polimery termosieciujace, zwane duroplastami, s zywicami epoksydowymi z do-
datkiem woskéw i substancji powierzchniowo czynnych. Sa one w praktyce produk-
cyjnej jednak rzadziej stosowane. Wtasnosci tych polimeréw po procesie sieciowania
sa nieodtwarzalne. Obecnie s3 one gidwnie stosowane do formowania wtryskowego
tworzyw z SiC, gdzie zadaniem ich jest oprécz zapewnienia dobrych wiasnosci for-
mierskich uktadowi, takze dostarczenie niezbgdne;j ilosci aktywnego wegla do reakcji
syntezy weglika krzemu. Sieciowanie termiczne jest z reguty procesem wolnym, stad
tez czas potrzebny do zaformowania wyrobéw ceramicznych przy ich uzyciu w po-
réwnaniu z polimerami termoplastycznymi jest znacznie wydtuzony. Ponadto, ciekty
katalizator dodawany w procesie sieciowania stwarza utrudnienia podczas mieszania.
Réwniez czasy usuwania spoiwa przed procesem wypalania sg znacznie dtuzsze niz w
przypadku polimeréw termoplastycznych. -

Natomiast, niewatpliwg zaletg polimeréw termosieciujacych jest ich wysoka wy-
trzymato$¢ mechaniczna po procesie sieciowania. Korzystnym rozwigzaniem tech-
nologicznym jest tez jednoczesne uzycie w spoiwie obu ww. polimeréw: termopla-
stycznego i termosieciujacego, poniewaz ufatwia to utrzymanie whasciwej geometrii
wyrobéw podczas operacji usuwania spoiwa. Do grupy zwigzkéw termosieciujacych
naleza gtéwnie zywice epoksydowe i fenolowe [12,20]. Przyktadem zestawu termo-
sieciujacego do formowania wtryskowego jest przedstawiony ponizej sktad masy
stosowany przez koncern samochodowy Ford Motor Co. [20]:

- SiC - 47 % obj.
- polimer fenolowofurfurylowy-fenolowoformaldehydowy - 47 % obj.
- grafit - 5 % obj.

- stearynian cynku | ; - 1 % ob;.
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Innym przyktadem takiego rozwigzania jest zestaw uzyty przez T.Zhanga, za-
wierajacy m.in. polikrzemek wegla [61]:

- SiC - 80 % wag.
- polikrzemek wegla (PCS) - 16 % wag.
- wosk parafinowy - 4 % wag.
PCS podczas ogrzewania charakte-
(l:HJ i|'l (|?H3 Tl ryzuje si¢ ubytkiem masy w przybli-
e i s i R AR zeniu 34 %, w przedziale temperatur
| | | | 180 - 370° C i 370 - 900° C.
H H CH; H Wzor strukturalny PCS pokazano na
Typ I Typ 11 Rys. 6.

Rys. 6. Gtéwne elementy struktury poli- Podczas it pir9lizy za-
krzemku wegla (PCS). chodzg w spoiwie nastgpujagce reak-
cje chemiczne:

H
| .

_S‘l_CHZ—> SiC+CH, + H, (10)
CH,

Spoiwa rozpuszczalne w wodzie dzielg si¢ na dwa rodzaje:
a) spoiwa zelujace, gdzie gtéwnym sktadnikiem jest woda, a szkielet polimeru two-
rzy metyloceluloza z dodatkiem gliceryny lub kwasu borowego,
b) spoiwa suszone przez sublimacj¢ w stanie zamrozenia, gdzie gtdwnym sktadni-
kiem jest woda i anilina z dodatkiem wosku parafinowego.
Typowe spoiwa rozpuszczalne w wodzie to alkohol poliwinylowy, hydroksyetylo-
celuloza, glukoza, dekstryna, krochmal, melasa, zelatyna, cukier, metyloceluloza, hy-
droksypropyloceluloza i inne. Ich dzia-

celuloza tanie wigzace polega na zelowaniu, w
5| H ktérym czasteczki zwigzku wyjsciowe-

6 (') go taczg si¢ w molekuty za pomocg

('j Cl wigzan kowalentnych (zwykle podczas
s procesu hydratacji), a utworzone duze

{’ O\C/ P‘| H \C/H OOO molekuty tworzg trjwymiarowg siec,
}4 \H A ktéra daje zwigkszona lepkos¢ ukta-
q—_o du. Materiat ceramiczny wchodzacy w
H-C-H sktad zawiesiny jest wigzany w du-

! zych molekutach sieci organicznego

H polimeru. Typowym przyktadem tego

rodzaju spoiwa jest roztwor celulozy
w wodzie, z dodatkiem gliceryny jako
plastyfikatora [12,19,20,33].

Rys. 7. Wzér chemiczny celulozy; pokazano wia-
zania tlenowe pomigdzy elementami sieci.
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Spoiwa bazujace na roztworach wodnych celulozy pozwalaja na przygotowanie
zawiesin wodnych w temperaturze pokojowej z udziatem proszkéw ceramicznych.
Zaleta ich jest niska cena i mozliwo$¢ usuwania nadmiaru giéwnego sktadnika
spoiwa, wody, droga odparowania. Natomiast ujemng strong tych spoiw sa trudnosci
w przygotowaniu stabilnych zawiesin wodnych z proszkéw ceramicznych nietlenko-
wych, takich jak np. azotki czy wegliki metali. Wynika to z faktu, ze azotki czy
wegliki metali w zetknigciu z woda lub w atmosferze powietrza zasobnego w parg
wodng wykazuja duza sktonno$¢ do utleniania powierzchniowego. Powstata w ten
sposob warstewka tlenku krzemu czy innego tlenku metalu np. AL,O, na powierzch-
ni ziaren proszku ceramicznego zmienia zdecydowanie wiasno$ci powierzchniowe
wyjsciowego proszku, co w efekcie wptywa negatywnie na wilasnosci reologiczne
przygotowanej zawiesiny wodnej. Wtasnosci reologiczne takiej zawiesiny zmieniaja
si¢ tez znacznie w czasie. Pomocne w rozwigzaniu tego problemu mogg byé dwa
sposoby. Pierwszy polegajacy na celowym utlenieniu powierzchni wyjsciowego pro-
szku ceramicznego, o ile proces ten nie wplynie ujemnie na wiasnosci finalne
wytworzonego produktu np. wytrzymato$¢ mechaniczna, twardosé, przewodnictwo
cieplne itp. Drugim sposobem moze by¢ pokrycie powierzchni ziaren azotku czy
weglika ochronng warstewky polimeru organicznego, catkowicie usuwalnego w trak-
cie obrébki termiczne;j.

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

. '
gof staly
zel
160 (- 40
v izl
4 120 - QI“ Q..N
s 10
E -
< B} & °f
‘§ —~ 4t
=
(=9
Q
— a}- temperatura 2t
poczatku zelowania e ko
1 1 1 1 i 1
0 1 1 1 I 1 it 30 40 sC €n 70 80
0 10 20 30 & 5 6 710 Temperatura °C
Temperatura °C
Rys. 8. Zelowanie 2 % r.w. metyloce- Rys. 9. Zalezno$¢ lepkosci 2 % r.w. agaru od
lulozy (lepko$¢ wyjsciowa 100 mPa.s, temperatury.

przy ogrzewaniu z szybkoscig 0.25 °C/
min, szybkos$¢ Scinania 86 s™).
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By wyeliminowaé typowe wady tego systemu, tzn. znaczng skurczliwos$¢ i szybka
dyfuzje wody na powierzchni¢ wyrobu, stosuje si¢ z reguly kombinacje dwoch
polimeréw np. alkohol poliwinylowy, glukoze¢ czy krochmal [19,33].

Innymi typami spoiw zelujacych
w wodzie sg polimery typu polisa-
charydéw, a w szczegdlnosci agar i
agaroza. Agar jest produktem otrzy-

Tabela 6. Wytrzymato$¢ mechaniczna na rozciaga-
nie zeli polisacharydowych [35].

Zel Wytrzymatos¢ mywanym w procesie ekstrakcji i
mechaniczna, MPa wytrawiania czerwonych alg. Cecha
charakterystyczng agaru jest to, ze po

Agaroza 0.250 rozpuszczeniu w wodzie w podwyz-
szonej temperaturze utrzymuje niska

Agar 0.150 lepkoéé, aipdo punktu ielowjania, tj.
Caragenin 0.080 37° C, w ktérej to temperaturze za-
3 g chodzi gwattowne zelowanie uktadu
Zelatyna 0.003 i powstaje sztywna, zelowata masa

(Rys.9). Agaroza jest produktem

olrzymywanym z agaru poprzez pro-

CH,OH 0 —I ces dodatkowego oczyszczania che-
micznego. Agar zawiera zwykle oko-

fo 2 % wag. zanieczyszczen typu Na*
(1 % wag.), Ca** (0.2 % wag.), SO >
(0.5 % wag.), a agaroza ponizej 0.1 %.
Wytrzymato$¢ mechaniczng zeli

na rozcigganie, otrzymanych w wy-
niku zelowania 3 % wag. roztwo-
réw wodnych réznych polisachary-
doéw, zestawiono w tabeli 6.

L F b 5 4

Rys. 11. Schemat tworzenia si¢ zelu (A) i mikrostruktura wysuszonego zelu agarozy (B).
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Powyzsze dane wykazuja, ze najlepsze wtasnosci wytrzymatosciowe posiada agaroza.
Czasteczka agarozy sktada si¢ z dwéch molekut cukru, galaktozy (Rys.10).

Eancuchy polimeru utworzone sa ze sztywnych, spiralnie poskrecanych tarncu-
chéw. Grupy hydroksylowe znajdujace si¢ na bokach gtéwnej osi polimeru poprzez
mechanizm wigzan wodorowych tacza si¢ 1 zatrzymuja czasteczki wody i proszku
ceramicznego w sieci zelu. Typowa mikrostrukturg zelu agarozy po wysuszeniu
pokazano na Rys. 11 [36].

Plastyfikatory i modyfikatory

Wszystkie inne zwigzki uzywane do komponowania spoiw do formowania wtry-
skowego (w zaleznosci od sposobu ich oddziatywania na spoiwo i funkcje, ktorg w
nim petnia), dzielimy na plastyfikatory i modyfikatory (Srodki poslizgowe i Srodki
taczace lub szczepiajace). Sciste ich rozdzielenie jest dosé trudne, poniewaz jeden
i ten sam zwigzek moze petni¢ jedno lub wigcej zadan w spoiwie, tzn. by¢ jednocze-
$nie Srodkiem poslizgowym, dyspergujacym i zwilzajacym.

Rozrézniamy dwa rodzaje plastyfikatoréw, w zaleznosci od ich miejsca zastoso-
wania: :

a) plastyfikatory stosowane do zestawéw mas termoplastycznych czy termosieciu-

Jjacych, np. ftalan dwuoktylu, dwuetylu, dwubutylu czy estry ttuszczowe,

b) plastyfikatory rozpuszczalne w wodzie, gtéwnie : gliceryna, glikol propyleno-

wy 1 etyloamina.

Gléwne zadania modyfikatoréw to: zwilzanie proszku ceramicznego, modyfika-
cja lepkosci spoiwa, roztadowywanie naprezen po wtrysku i polepszanie zdolnosci
uktadu do usuwania spoiwa [12,20,62]. Z regulty s3 one dodawane w matych ilo-
$ciach do gtéwnego sktadnika zestawu spoiwa. Uzyskany przez nie efekt zalezy od
wielkosci czastek i ich polarnosci. Zwiazki o niskim cig¢zarze czasteczkowym sg tez
dodawane w celu obnizenia lepkosci zestawu. Czasami stuzga one do pokrywania
ziaren proszku ceramicznego, tworzac pomosty pomigdzy proszkiem, a giéwnym
sktadnikiem spoiwa w uktadzie. Zwiazki zawierajace w swoim sktadzie grupy polar-
ne, ktére moga silnie przylega¢ do powierzchni ziaren proszku, sa najbardziej efek-
tywnymi zwiazkami zwilzajacymi, np. kwasny fosforan octylu czy pirofosforan sodu.

Kwas stearynowy i jego pochodne odgrywaja rowniez bardzo wazng role
w przygotowaniu spoiw termoplastycznych. Kwas stearynowy (wzér chemiczny:
CH,(CH,), ,COOH ) zmniejsza kat zwilzania uktadu proszek ceramiczny - spoiwo.
Dodatkowo obniza on lepkos¢ spoiwa, polepsza jednorodnos¢ uktadu i dziata jako
§rodek smarujacy Sciany formy. Kwas stearynowy posiada czton etanopodobny -
CH,(CH,),,- nazwijmy go umownie “ogon”, skltadajacy si¢ z 17 atoméw wegla,
i czton kwasny -COOH-, tzw. “gltowe”, ktéra posiada odpowiedni tadunek elektrycz-
ny. Czasteczki proszkéw ceramicznych czy czasteczki metali, z reguly pokryte
tlenkami metali, wykazuja tez whasnosci polarne. Stad tez umowna “gtowa” tatwo
jest przyciagana przez powierzchni¢ polarng tlenku ceramicznego czy metalu, two-
rzac warstewke ufatwiajaca poslizg pomigdzy ziarnami proszku ceramicznego, z drugiej
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za$ strony umowny “ogon” ufatwia wzajemne mieszanie si¢ tlenku ceramicznego
z polimerem. W skali molekularnej dziatanie kwasu sterynowego mozna zobrazowac
za pomocg schematu przedstawionego na Rys. 12 A, gdzie czasteczka tlenku cera-
micznego (lub metalu) zaznaczona jest jako ptaska powierzchnia, z uwagi na to, ze
ziarna metali i tlenk6w ceramicznych sg z reguly okoto 1000 razy wigksze niz
czasteczka kwasu stearynowego. Lancuchy polimeru na rysunku zostaty zobrazowa-
ne jako powyginane linie, a czasteczki substancji powierzchniowo czynnej jako
zygzakowate linie z kropka na jednym koncu.

A. -OH -oP

‘“‘l

-OH+ (HO)_ Si-R —= /]-0-Si-W
3 M
-OH ~0u®

L r; powierzehnia metalu

g % § 2 >~ grupy polarne
wielowarstwowa L IHRINENY i,, niepolarne zakonczenia czastek
pp\‘;/(llcl)(ka ? g % 3 srodka zwilzajacego
$rodka
zwilzajacego § . . %,_, grupy polarne
?‘“«—wwxm"i :
4 $ /% < _strefa wzajemnego
B. f g I rozpuszczania czastek $rodka
3 ? zwilzajacego i polimeru
g .

sttt

-

Rys. 12. Schemat oddziatywania kwasu stearynowego z powierzchnig metalu (A) i schema-
tyczna ilustracja sposobu potaczenia grupy krzemkowej z powierzchnig czasteczki proszku
ceramicznego (B).

Niestety, pewnym ograniczeniem w stosowaniu kwasu stearynowego jest to, ze
odparowuje on z uktadu w temperaturach rzedu 180 - 200°C i dlatego w mieszankach
przeznaczonych do wtrysku w temperaturach powyzej 160 °C jest on zastgpowany
innymi zwigzkami o podobnych wtasnosciach czynnych, ale za to bardziej stabilnych
w wysokich temperaturach. Do takich zwigzkéw naleza m.in. stearynian cynku (t.t.117-
122°C), stearyniany magnezu i wapnia (t.t. 147-149 °C) i oleje mineralne. Jako srodki
modyfikujace, obnizajace i szczepiajace (coupling agent) dla uktadu azotek krzemu/
spoiwo polietylenowe stosuje si¢ krzemki i tytaniany zwigzkéw organicznych [63].
Wzory chemiczne obu tych grup zwigzkéw podano w tabeli 7.
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Tabela 7. Wzory chemiczne organicznych §rodkéw poslizgowych [63]. O(iH,
N-butylo(B-aminoetylo)-y-aminopropylo-trimetoksysilan (Z 6020) NH;-[CHZ]I-NH-{CHZIA-S’i-OCH“

OCH,
Ao s
y-Glicydyloksypropylotrimetoksysilan (Z 6040) CH,-CH-CH,-0-[CH,],-Si-OCH;
odh,
CH,
[C}lizl_.
.
Tetrabutoksytytan CHJ[CHzl,-O-Tli-O-ICHJ,CH;
ICI:U;
CH,

Wszystkie wzmiankowane powyzej zwigzki zawierajg grupy alkoholanowe. Zwigz-
ki te zostaly zastosowane z uwagi na zdolnos¢ tworzenia potaczen kowalentnych z
powierzchnig czasteczek proszkéw ceramicznych. Potaczenia kowalentne sg znacz-
nie silniejsze niz wiazania wodorowe, tworzace si¢ pomigdzy powierzchnig tlenku
ceramicznego i polarnymi Srodkami poslizgowymi takimi jak kwas stearynowy, a
ponadto sg one mniej uzaleznione od temperatury uktadu i od kwasowo-zasadowych
potaczen powstatych na kontakcie spoiwo - proszek ceramiczny. Aby powstaty takie
potfaczenia pomigdzy spoiwem organicznym, a ziarnami proszku ceramicznego wyma-
gana jest obecnos¢ grup hydroksylowych na powierzchni ziaren proszku, a wiasnie
wigkszos¢ tlenkéw, a takze azotkéw i weglikéw wystawionych na dziatanie powietrza,
posiada wiasnie takie grupy. Schemat potaczenia powierzchni czasteczki proszku cera-
micznego z organicznym krzemkiem pokazano w skali atomowej na Rys. 12 B.

Najlepsze wyniki otrzymano w przypadku y-glicydyloksypropylotrimetoksysilanu
1 tetrabutoksytytanu.

Nalezy tu jednak zaznaczy¢, ze czg$¢ wyzej wymienionych zadan, czy to szcze-
piajacych, czy poslizgowych, moze by¢ zrealizowana za pomoca nowych generacji
woskow. Takie wiasnosci posiadaja wspomniane juz wczesniej woski E, S, OP.

Podobne zadania w spoiwach zelujacych spetniajg zwiazki typu gliceryna
(C,H,0, ), kwas borowy (H,BO,) czy pirofosforan sodu (Na,P,0,).

Przedstawiony powyzej przeglad réznorakich sktadnikéw stosowanych w przy-
gotowaniu spoiw dla mas termoplastycznych czy termosieciujacych do formowania
wtryskowego pokazuje jak skomplikowany i trudny jest wiasciwy dobor polimeréw
i zwigzkéw pomocniczych dla tego typu metody formowania. Dotychczas dobdr ten
odbywat si¢ na drodze eksperymentalnej, bazujac na doswiadczeniu ludzi pracuja-
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cych w tym zakresie. W ostatnich latach wprawdzie zostaty podjete préby opraco-
wania programéw komputerowych doboru sktadnikéw spoiw do mas formowania
wtryskowego, wykorzystujacych: temperaturg topnienia, lepkosci i inne wiasnosci
wyjsciowe komponentéw zestawu masy wtryskowej. Jednak programy te wymagaja
dodatkowej weryfikacji eksperymentalnej i na dzien dzisiejszy sa ciagle dalekie od
idealnych rozwigzan [54].

3.4. ANALIZA METOD USUWANIA SPOIWA

Przy opracowywaniu sktadu spoiwa do formowania wtryskowego musza by¢
uwzglednione a priori warunki usuwania spoiwa z wyrobu, tak by zminimalizowac
ilos¢ defektow pochodzacych z tego procesu i czas jego trwania [64]. Dlatego tez
zestaw spoiwa sktada si¢ zwykle z kilkunastu sktadnikéw, ktdre sg tylko czgsciowo
w sobie rozpuszczalne. Ponadto wielosktadnikowy zestaw spoiwa pozwala z reguty
na stopniowa dekompozycje poszczegdlnych sktadowych uktadu. Podstawowg za-
sadg przy projektowaniu zestawu spoiwa jest uwzglednienie nastgpujacych czynnikow:

- uzycie kilku sktadnikéw o réznych charakterystykach degradacji termicznej,

- produkty rozktadu powinny by¢ nietoksyczne i nie dziata¢ korozyjnie,

- sktadniki spoiw powinny cechowac si¢ niska zawartosciag popiotu po procesie

spalania.

W trakcie tego procesu spoiwo powinno by¢ prawie catkowicie usunigte z pét-
produktu, bez zaburzenia geometrii wyrobu, a wyréb powinien zachowa¢ swoja
integralno$¢, az do momentu rozpoczgcia procesu spiekania.

Na dzien dzisiejszy mozna wyrézni¢ 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. rozktadu katalitycznego i degradacji termicznej,

e. odparowania i degradacji termicznej,

f. zamrazania, sublimacji i degradacji termiczne;j.

Degradacja termiczna jest stosowana gtownie do rozktadu spoiw zawierajacych
w swoim sktadzie woski. W metodzie tej spoiwo usuwane jest przez kontrolowany
wzrost temperatury uktadu [65,66]. Gtéwny sktadnik(i) spoiwa rozktadany jest na
lotne sktadowe, ktére dyfunduja poprzez pétprodukt na jego powierzchnig. W proce-
sie tym nalezy unikaé¢ zbyt szybkiego powstawania lotnych substancji, poniewaz
moze to by¢ przyczyng tworzenia si¢ defektéw w pétprodukcie. Degradacja termicz-
na zachodzi w tym samym czasie na powierzchni i wewnatrz wyrobu, co stwarza
niebezpieczenstwo powstania nadci$nienia w Srodku wyrobu. Proces degradaciji ter-
micznej prowadzi si¢ albo w atmosferze powietrza, albo w atmosferach ochronnych
azotu czy argonu. Wtasciwe zaprogramowanie sktadu spoiwa pozwala na stopniowe
usuwanie najpierw jednego sktadnika o nizszej temperaturze rozktadu, podczas gdy
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Rys. 13. Poréwnanie charakterystyk degradacji termicznej wybranych sktadnikéw spoiwa w
atmosferze azotu i powietrza, gdzie: wosk 1 - wosk Carnauba, wosk 2 - wosk parafinowy, wosk
3 - wosk mikrokrystaliczny, wosk 4 - wosk C, wosk 5 - wosk S, §rodek poslizgowy - steary-

Sktadniki spoiwa % obj.
ER 10.3
Wosk Carnauba 4.7
Parafina 36.2
Parafina 19.8
PE 12.3
Wosk mikrokrystaliczny 4.6
Kwas stearynowy 0.2
Wosk parafinowy 31.5
PE 8.6
PR 1.6

Rys.14. Natomiast typowe zestawy

inny sktadnik spoiwa utrzymu-
je ciagle geometri¢ wyrobu.
Otwarte pory utworzone po
usunigciu pierwszego sktadni-
ka umozliwiajag swobodne
uchodzenie gazowych produk-
téw rozktadu lepiszcza, dzigki
czemu w ukfadzie nie powstaja
naprezenia. Poréwnanie cha-
rakterystyk rozktadu réznych
sktadnikéw spoiwa w azocie i
w powietrzu pokazano na
Rys.13, a krzywa rozktadu spo-
iwa termoplastycznego na

spoiw stosowanych do formowania wtryskowe-

go, przystosowanych do degradacji termicznej, pokazano w tabeli 8.
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Rys. 14. Krzywa TGA degradacji termicznej spoiwa termoplastycznego na osnowie PE, wo-
sku mikrokrystalicznego, parafiny i kwasu stearynowego (sktad z tabeli 8).

Zaleta tej metody usuwania spoiwa jest prostota i bezpieczefistwo procesu, zas
niedogodnosciag bardzo dtugi czas usuwania spoiwa (trwajacy do paru dni), tworze-
nie si¢ lotnych produktéw rozktadu (przez co nalezy bardzo uwaznie prowadzi¢
proces, by unikng¢ defektéw) i czeste przypadki deformacji geometrii wyrobow.

Udoskonalony wariant tej metody opiera si¢ na degradacji termicznej przy podwyz-
szonym do 100 bar ci$nieniu gazu (CO,), co zapobiega tworzeniu si¢ deformacji i
defektéw, ale za to wymaga stosowania kosztownej aparatury i oprzyrzadowania.
Przyktad takiego rozwigzania pokazano na Rys.15, a typowy cykl rozktadu na Rys.16.
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Rys. 15. Reaktor do usuwania spoiwa pod ci-
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Rys. 16. Typowa krzywa usuwania spoiwa
woskowo-polimerowego metoda degradacji
termicznej z wyrobow na osnowie z azotku
krzemu w warunkach podwyzszonego ci$nie-
nia.
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System ten jest okreslany mianem ekstrakcji nadkrytycznej (supercritical extrac-
tion) 1 trwa ponizej 8 godz. [30,65-68]. Idea tego rozwigzania polega na réwnocze-
snym podnoszeniu temperatury i ci$nienia w zaformowanych wyrobach i rozpu-
szczalniku w ten sposéb, by pary rozpuszczalnika osiagnety stan ponadkrytyczny.
Powyzej pewnej wartosci temperatury i ci§nienia pary stopionego spoiwa i otaczaja-
cego rozpuszczalnika osiggaja prawie rowne gestosci. W takich warunkach spoiwo
moze by¢ ekstrahowane z pétproduktu przez otaczajacy rozpuszczalnik w sposéb
bardzo réwnomierny, bez zmiany objgtosci spoiwa przechodzacego ze stanu cieczy
w stan pary. W trakcie procesu usuwania spoiwa powinno si¢ unika¢ stosowania
zbyt wysokich temperatur, bo moze to by¢ przyczyna powstawania napr¢zen ter-
micznych w wyrobie. Najbardziej popularne rozpuszczalniki stosowane w procesie
ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych to dwutlenek wegla i propan. W wigkszosci
tego typu rozwigzan usuwanie spoiwa prowadzi si¢ przy cisnieniach ponizej 20 MPa
i w temperaturze ponizej 100°C [6].

W ostatnim okresie naukowcy z Uniwersytetu w Leuven, Belgia poinformowali
0 opracowaniu nowego typu spoiwa tatwo rozktadajacego si¢ w procesie degradacji
termicznej, a sktadajacego si¢ z formaldehydu poliwinylowego (PVD) i polimetylu
metaakrylanu (PMMA). Proces rozktadu termicznego trwa od 2 do 14 godzin i jest
prowadzony w atmosferze N,/H, [69]. W zastosowanym opracowaniu wykorzystano
“katalityczny” wptyw proszkéw metali typu Cr, Mn, Fe, Co, Ni i inne, na rozktad
formaldehydu poliwinylowego. Metoda ta giéwnie nadaje si¢ do wytwarzania ele-
mentéw z proszkéw metali.

O réwnie pomySinych wynikach usuwania spoiwa poprzez degradacj¢ termiczng
w czasie do 60 godz. poinformowali naukowcy z Philips Laboratorium w Eidhoven
[70]. Skiad zastosowanego przez nich spoiwa byt nastgpujacy:

- polietylen winylowo-octanowy i kopolimer amidowy w stosunku 2 : 1

- plastyfikator, ftalan dwuoktylu,

- ester poliglikolowy kwasu ttuszczowego jako srodek obnizajacy temperaturg top-

nienia,

- stearynian cynku jako srodek smarujacy,

- Servoxyl VPN2 10/100 (Servo BV) jako Srodek zw1lzajacy

Badania zostaty przeprowadzone na ptaskich wyrobach o grubosci $cianek od 2
do 3 mm w skali laboratoryjnej. Wyroby ulegaty jednak do$¢ znacznej deformacji w
trakcie procesu usuwania spoiwa, co stawia pod znakiem zapytania przydatnosé
proponowanej kompozycji mieszanki wtryskowe;j.

Usuwanie spoiwa w zasypce proszku potaczone z degradacja termiczng stosowa-
ne jest do spoiw termoplastycznych i nosi angielska nazwe wicking.

W metodzie tej wyroby sa w kontakcie z porowatym materiatem (proszek cera-
miczny), ktéry powoduje kapilarny przeptyw czgsci stopionego spoiwa do proszku
wraz ze wzrostem temperatury [12,71-73]. Doktadny opis tej metody zaprezentowano
wczesniej w rozdz. 3.1, a schematyczny dlagram procesu zostat pokazany na Rys. 17.

ora 0]
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proszek W poréwnaniu do opisywa-
pochlaniajacy nej wczesniej metody prostej
L degradacji termicznej proces ten
oszczgdza czas i pozwala pra-

wie catkowicie zapobiec defor-
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>~ strefa cesu usuwania spoiwa. Jest on
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s padku wyrobéw zaformowa-
nych wtryskowo z mieszanek

Rys. 17. Usuwanie spoiwa z zaformowanych wyrobéw zawierajacych spoiwo na osno-
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krzywa 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 krétszy czas usuwania spoiwa w
poréwnaniu do zwyktej degradacji termicznej, dobra geometria wyrobéw po proce-
sie i prostota metody. Ujemna strong tej metody jest dos¢ duza ilo$¢ uszkodzen
potfabrykatéw podczas wyjmowania ich z zasypki proszkowe;j.

Ekstrakcja przez rozpuszczanie i degradacja termiczna

Metoda ta stosowana jest w przypadku spoiw zawierajacych mieszaniny wo-
skéw, polimeréw i olejéw [30,74]. Proces usuwania spoiwa metoda rozpuszczania
polega na umieszczeniu zaformowanych wyrobéw w rozpuszczalniku organicznym,
ktéry rozpuszcza tylko jeden sktadnik spoiwa, z reguty polimer. Spoiwo zatem musi
sktada¢ si¢ minimum z dwéch sktadnikéw, z ktérych jeden powinien by¢ nierozpu-
szczalny w cieczy i utrzymywaé geometri¢ wyrobu, a drugi tatwo ulega¢ ekstrakcji
i rozpuszczaniu w cieczy. Rozpuszczalnik moze by¢ stosowany w formie cieczy lub
gazu. W procesie tym okoto 50 % spoiwa jest rozpuszczane droga dyfuzji w rozpu-
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szczalniku. Dyfuzja spoiwa zalezy od ruchliwosci czasteczek spoiwa, wzrasta ze
wzrostem temperatury uktadu i zmniejszaniem si¢ wielkosci molekut rozpuszczane-
go sktadnika spoiwa. Pozostata w wyrobie czgs$¢ spoiwa ulega degradacji termiczne;]
(utlenieniu) w trakcie dalszej obrébki termicznej. Przyktady typowych spoiw stoso-
wanych w procesie formowania wtryskowego, potaczonego z procesem ekstrakcji
przez rozpuszczanie, podano w tabeli 9, a zalezno$¢ szybkosci usuwania spoiwa z
potproduktu z ALO, w funkcji czasu w temperaturze pokojowej i na goraco (60 -
80 ° C) pokazano na Rys. 19 A,B. Sktad zestawu uzytego spoiwa byt nastepujacy:
PS, PE, olej roslinny 1 SA (skfad z tabeli 9).

Tabela 9. Zestawy mas termoplastycznych do formowania wtryskowego, potaczonego z eks-
trakcja przez rozpuszczanie.

Sktad spoiwa Srodek rozpuszczajacy

RE Freon FT

Olej nasion bawely

PW 69 % Heptan lub CCl,

LMW PP 20 %

CW 10 %

SA 1%

PS 47.7 % CHCl,

PE 6.1 % Alkohol etylowy

olej roslinny  40.7 %

SA 5:5i%

4 49
s

X L4 e

- = ; A Trichloro-1.1,1
7

g .
- :

! y=0.657+5.7e-2x R2=0.99 y=0.591+0.330x R2=1.0
0 v i T v Y ol o T T T P —
o 10 20 3o 40 50 60
Godziny . 8 ‘Godn'ng' A 2
A B

4
Rys.19. Wpltyw temperatury na szybkos¢ ekstrakcji woskéw z uktadu zawierajacego: 58.3 %
ALQ,, 31.5 % wosk parafinowy, 2.5 % parafina, 6.1 % PE, 1.6 % PP (obj.). Rozpuszczalnik
- CHCL,: temperatura pokojowa (A), temperatura 60-80°C (B).

43


http://rcin.org.pl

3.4. Analiza metod usuwania spoiwa

Zaletg tego procesu jest znaczne skrocenie czasu usuwania spoiwa i ograniczenie
deformacji wyrobéw z uwagi na fakt, ze proces rozpoczyna si¢ na powierzchni
i przesuwa stopniowo do wnetrza wyrobéw. Ponadto mozliwy jest takze odzysk
rozpuszczalnika i usuwanego z wyrobéw wosku.

Ujemne strony tego procesu to:

- mozliwos¢ zachodzenia reakcji pomigdzy rozpuszczalmklem a powierzchnig zia-

ren proszku ceramicznego,

- pecznienie wyrobéw podczas procesu usuwania spoiwa, co powoduje peknig-

cia i deformacje¢ wyrobéw,

- dos¢ znaczna toksyczno$¢ rozpuszczalnikow.

W drugiej potowie 1994 roku firma Hoechst (Niemcy) i Uniwersytet w Delft
(Holandia) ogtosity réwnoczesnie o opracowaniu zestawu spoiwa woskowego, ktore
jest w 50 % rozpuszczalne w wodzie. Spoiwo z firmy Hoechst jest oferowane na
rynku pod handlowa nazwa TP EK 583. Natomiast opatentowany przez Uniwersytet
w Delft zestaw sktada sig:

-z glikolu polietylenowego, ktéry petni rolg wypetniacza w spoiwie. Glikol polie-
tylenowy jest polimerem o krétkich tancuchach, topi si¢ w 60° C, tatwo rozpu-
szcza si¢ w wodzie i jest nietoksyczny,

- role substancji powierzchniowo czynnej petni kwas stearynowy, ktory rozpuszcza
si¢ czgsciowo w wypetniaczu i w polimerze,

- polietylenu; polimeru o krétkich tancuchach i temperaturze topnienia 120°C. Poli-
mer i wypetniacz nie s3 w sobie rozpuszczalne.

Nowy typ spoiwa zostal pomyslnie przetestowany na wyrobach z proszkéw
metali formowanych wtryskowo w skali laboratoryjnej i w chwili obecnej jest
testowany w warunkach przemystowych. Prace nad tego typu spoiwem przystosowa-
nym do wytwarzania wyrobéw ceramicznych sa prowadzone w ECN (Holandia)
przez autora niniejszego opracowania.

Najpowazniejszg zaleta tego systemu jest bardzo duza tatwo$¢ usuwania spoiwa z
zaformowanych pétproduktéw drogg rozpuszczania w wodzie ogrzanej do 80°C
w czasie od 8 do 24 godzin. W chwili obecnej trudno jeszcze méwié¢ o petnym
sukcesie tego spoiwa w wytwarzaniu wyrobéw ceramicznych, chociaz wstgpne re-
zultaty sa bardzo zachegcajace.

Rozktad katalityczny potaczony z degradacja termiczng
zostat zastosowany w przypadku spoiw termoplastycznych zawierajacych polioctany.

Rozktad katalityczny, zwany tez czasami rozktadem chemicznym, jest bardzo
atrakcyjnym rozwigzaniem, ktére bylo wspélnym wynalazkiem grupy badaczy z
ECN (Holandia) i z BASF (Niemcy) [41,57]. W procesie tym giéwny skitadnik
zestawu spoiwa, polimer polioctanowy - POM, ulega rozktadowi do gazowego
monomeru, w wyniku bezposredniego przejscia z fazy stalej do fazy gazowej.
Temperatura tego procesu jest wzglednie niska, 110 do 140°C i jest duzo ponizej
temperatury topnienia gtéwnego sktadnika spoiwa, polioctanu - 175 °C. Zapobiega
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Rys. 21. Schemat usuwania
toda katalityczna.

Ubytek masy probki

to wigc deformacji wyrobu w trakcie procesu usuwania
spoiwa. Proces zachodzi stopniowo od powierzchni wy-
robu do jego wnetrza w czasie od 1 do 8 godz. Czas ten
zalezy od grubosci wyrobu, co pokazano w sposéb sche-
matyczny na Rys.20.

Proces usuwania spoiwa przeprowadza si¢ w gazo-
szczelnym urzadzeniu w atmosferze azotu z dodatkiem 2
% HNO, jako katalizatora. Gazy wychodzace z urzadze-
nia ekstrakcyjnego zawieraja monomer formaldehydu i
tlenki azotu musza by¢ poddawane procesowi oczyszcza-
nia przed wypuszczeniem ich do atmosfery. Pozostate w
pétprodukcie ceramicznym woski ulegaja degradacji ter-
micznej (pirolizie) w temperaturze okoto 280°C, a na-
stepnie catkowitemu utlenieniu w czasie ogrzewania w
zakresie temperatur od 250 do 500 °C w przeciagu 1 godz.
w atmosferze powietrza. Schematyczny diagram procesu
pokazano na Rys. 21.

Katalityczne usuwanie spoiwa

COpe3h  Empo6h gy POOB
CH,0

N~
polfabrykaty

Sumaryczne straty masy, %
'
o

Grubos¢ scianck w mm

Rys. 22. Zaleznos$¢ ubytku masy spoiwa podczas
procesu katalitycznego usuwania polioctanu z wy-

pompa robu z tlenku glinu w zaleznosci od grubosci $cia-

nek wyrobu. Parametry procesu: temperatura -
spoiwa me- 115°C, przeptywajacy gaz: powietrze z 2 % obj.
HNO, [41].

w funkcji czasu trwania procesu dla réznych grubosci

testowanego materiatu ( z tlenku glinu) pokazano na Rys. 22. Proces ten prowadzi

si¢ az do ubytku 80 - 85

% spoiwa z p6tproduktu.
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Zalety opracowanego przez autora procesu usuwania spoiwa powyzszg metoda
sg nastgpujace:
- bardzo krétkie czasy trwania procesu,
- stabilnos§¢ geometrii wyrobow,
- proces nie wymaga opracowywania zadnych specjalnych programéw temperaturowych.
Natomiast ujemna strong tego procesu jest to, ze wywiera on niekorzystny
wplyw na wiasnosci wyrobéw wytwarzanych wtryskowo z proszkéw metalicznych
(korozja). Ponadto w trakcie procesu tworzg si¢ toksyczne gazy, co wymaga monto-
wania systemu neutralizujacego.

Odparowanie i degradacja termiczna
Proces ten stosuje si¢ gtéwnie do spoiw zelujacych [12,30]. Proces odparowania
wilgoci prowadzi si¢ w sposéb 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 wyrobéw z
tlenku glinu, zaformowanych wtryskowo z zawiesin wodnych, przedstawiono ponize;j:
- suszenie wstepne; temperatura 60° C, czas 20 godz., atmosfera otaczajacego powietrza,
- wygrzewanie do temperatury 110° z szybkoscig 10 “C/h,
- wygrzewanie do temperatury 600° C z szybkoscig 100 “C/h.
Typowa krzywa usuwania polimeru
100 zelujacego, agarozy, z tworzywa HAP po-
TRIA t e kazano na Rys. 23.
Zalety tej metody to:
- w miarg¢ szybki proces usuwania gtow-

°\; 9 nego sktadnika spoiwa, wody, ktéry moz-
s na jeszcze bardziej skréci¢ poprzez zasto-
sowanie suszenia mikrofalowego,
¥ g el Sk o o - proces absolutnie czysty dla otoczenia,
0 400 800 1200, - tanie, bezpieczne dla otoczenia i ogdlnie
Temperatura, °C doste;pne sktadniki SpOiWﬂ.

Stabg strong systemu jest niska wy-
trzymatos¢ zaformowanych wyrobow
przed procesem suszenia.

Rys. 23. Krzywa TG usuwania agarozy z
hydroksyapatytu.

Zamrazanie, sublimacja i degradacja termiczna

Proces ten stosuje si¢ wytacznie do spoiw zawierajacych wode [12,30]. Sublima-
cja w prézni spoiw jest ograniczona tylko do uktadéw zawierajacych bardzo mate
czasteczki, takie jak woda czy anilina. Wprawdzie ponizej temperatury topnienia
wody szybkos$¢ sublimacji jest mata, niemniej jednak mozliwe jest usunigcie gtow-
nego sktadnika bez zaburzenia zamrozonej struktury pétproduktu. Proces sublimacji
prowadzony jest w temperaturach od -15 do -20°C przez okres 6 lub wigcej godzin.
Sublimujace czasteczki wody/spoiwa s3 systematycznie wytapywane w kondensato-
rze uktadu prézniowego. Wytrzymatos¢ mechaniczng pétproduktu po procesie subli-
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macji mozna podwyzszy¢ przez wprowadzenie dodatkowo do zestawu masy wtry-
skowej sktadnika termoplastycznego (wosk parafinowy).

Zalety tego systemu jest catkowite bezpieczenstwo dla otoczenia, natomiast
ujemna strong jest bardzo mata szybkos¢ procesu i koniecznos¢ stosowania drogich
urzadzen zamrazajacych i prézniowych.

3.5. WPLYW PROCESU FORMOWANIA NA JAKOSC PRODUKTU
FINALNEGO

W praktyce produkcyjnej metoda formowania wtryskowego konkuruje z innymi
bardziej tradycyjnymi metodami formowania, takimi jak odlewanie z mas lejnych
czy prasowanie jednogsiowe lub prasowanie izostatyczne. Pomimo oczywistych za-
let, takich jak nadawanie niemal finalnego ksztattu, wysoka wydajnosé, gtadkosc
powierzchni wyrobéw, metoda formowania wtryskowego ciagle jest ograniczona do
wyrobéw najnowoczesniejszej generacji i stosowana przez awangardowych produ-
centéw. Gtéwna przyczyna ograniczonego jej zastosowania w masowej produkcji
jest przede wszystkim niepowtarzalnos$¢ procesu i duza zaleznos¢ jakosci finalnych
wyrobow od Scistego przestrzegania opracowanej technologii, a takze wysokie ko-
szty oprzyrzadowania (wtryskarka i formy wtryskowe).

Powstate w tworzywie defekty pochodzace z procesu formowania obnizajg wy-
trzymatos¢ mechaniczng tworzywa. Defekty te moga powstawaé w réznych stadiach
procesu technologicznego, a mianowicie:

a) w trakcie przygotowania mieszanki do wtrysku w wyniku:

- niejednorodnosci mieszanki,
- zanieczyszczenia obcymi wtraceniami,
- utworzenia si¢ aglomeratow,
b) w trakcie formowania:
- linie ptynigcia,
- pustki i pory,
- wady z wtrysku (zbyt krétki wtrysk, zbyt mato mieszanki),
- peknigcia i zbablowania,
c¢) w trakcie procesu usuwania spoiwa:

- deformacje spowodowane osiadaniem, uginaniem lub roztadowaniem naprezen,

- peknigcia lub wybrzuszenia powstate podczas degradacji termicznej spoiwa.

Defekty te w wigkszosci przypadkéw objawiaja si¢ dopiero po procesie spieka-
nia w wyniku réznic w gestosci réznych czgsci wyrobu. Dlatego bardzo waznym jest
eliminowanie ich we wczesnych stadiach procesu produkcyjnego. Stosuje si¢ szereg
metod wykrywania ukrytych wad w zaformowanym wtryskiem pétwyrobie, a co
najwazniejsze probuje si¢ wyeliminowac ich przyczyng. W praktyce stosuje sig
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nastgpujace metody kontroli jakosci wytworzonych pétfabrykatow:

- przeglad wizualny,
sprawdzanie wagi wyrobow,
sprawdzanie wymiar6w wyrobow,
przeglad pod silnym $wiattem,
radiografi¢ rentgenowska,
- metody ultradZwigkowe,
- i inne [5,12,75-80].
Niestety nie zawsze jest mozliwe wychwycenie wadliwego wyrobu we wcze-
snym stadium produkcji, tzn. bezposrednio po wtrysku lub po procesie usuwania
spoiwa, a powstata wada widoczna jest dopiero po etapie koficowej obrébki termiczne;j.

peknigcia pecherz  krater po pecherzu

skurczowe \
odbarwxcma __zaokraglenie
narozy
peknigcia —splywanie
spowodowane e
rozprezaniem pexnigcia
spowodowane
teksturg warstwowa
linie styku - g5
strumieni masy PUsy po dpewic
jam Rys. 24. Typowe
y -
spowodowane zeszkliwienia e .5 o il
skurczliwoscia mowania wtry-
wewnetrzng skowego [12].

Typowe wady procesu formowania wtryskowego zostaly pokazane w sposéb
schematyczny na Rys. 24, zostang szerzej oméwione w czg¢sci eksperymentalnej
niniejszej pracy.

4. METODYKA BADAWCZA

Badania proszkéw ceramicznych, zawiesin wodnych i tworzyw ceramicznych,
przedstawione w rozdziatach 5 i 6 niniejszej monografii, zostaly wykonane w opar-
ciu 0 opisang ponizej metodg.

Badania sktadu ziarnowego proszkéw ceramicznych wykonano metodg statyczna
i dynamiczng pomiaru rozproszenia wigzki $wiatta laserowego. W przypadku pro-
szkéw o uziarnieniu w przedziale od 0.5 do 60 pm zastosowano metode statyczng
(static light scattering), a w przypadku proszkéw o uziarnieniu od 0.01 do 0.5 pm
metod¢ dynamiczna (dynamic light scattering). Wyniki badan przedstawiono w po-
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staci graficznej jako histogramy rozktadu wielkosci ziaren. Dodatkowo na kazdym
rysunku naniesiono krzywa sktadu ziarnowego (sumacyjng) w funkcji wielkosSci
ziaren. Srednia wielkos¢ ziaren proszku zostata scharakteryzowana poprzez warto$é
mediany, D, .

Powierzchnia wiasciwa proszkéw ceramicznych byta wyznaczana dwoma metodami.

W metodzie pierwszej powierzchni¢ wiasciwg ziaren proszku ceramicznego wy-
liczano ze sktadu ziarnowego proszku. Wyniki tych wyliczen zostaty zamieszczone
w tabeli 10.

W metodzie drugiej powierzchnia wtasciwa proszkéw byta oznaczona metoda
pomiaru adsorpcji azotu, tzw. metoda BET.

Wspétczynnik ksztattu ziaren wyznaczano w nastgpujacy sposéb: naniesiong na
samoprzylepna ptytke szklang warstewke luZno nasypanych ziaren proszku cera-
micznego fotografowano w mikroskopie skaningowym, a nastgpnie zdjgcie proszku
byto analizowane w automatycznym analizatorze obrazu firmy Leica, typ Quantimet
520. Dane uzyskane z powyzszych pomiaréw uzyto w obliczeniach (tabela 10):
Srednia dtugos¢ ziaren (L), Srednia szerokos$¢ ziaren (D) i wspotczynnik ksztattu
ziaren (charakteryzowany jako stosunek L/D). Wyniki powyzszych badan sg $rednig
z 5 pomiarow. _

Gestos¢ pozorna tworzywa (p) byta wyznaczana metoda hydrostatyczng (wyko-
rzystujac prawo Archimedesa). Wyniki zostaty podane jako Srednia arytmetyczna z
3 pomiaréw.

Stopien zageszczenia tworzyw (RD) byt liczony jako stosunek gestosci pozornej
do gestosci teoretycznej ze wzoru 11 i podany w procentach.

RD = - % 100% an
prh ’
gdzie: p - gesto$¢ pozorna tworzywa,

P, - g¢stosC teoretyczna tworzywa,
RD - stopien zaggszczenia tworzywa.

Gestos¢ nasypowa proszku ceramicznego wyliczano ze wzoru (12), a gestos¢
nasypowa z utrzasaniem ze wzoru (13). Wyniki podano jako Srednig arytmetyczna
z 3 pomiaréw.

gt
P -7} (12)
_m _
P=y (13)

gdzie: p, - gesto$¢ nasypowa luZno nasypanego proszku,
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p, - gestos¢ nasypowa z utrzgsaniem,

m - masa nasypanego proszku,

Wt s ob!¢tos:c§ luZno nasypanego proszku, \
V, - objetos¢ nasypanego proszku po utrzasaniu.

Badania wtasnosci reologicznych roztworéw spoiw polisacharydowych, zawiesin
wodnych proszkéw ceramicznych i mieszanek wtryskowych wykonano w wiskozy-
metrze rotacyjnym model R.J.1.M (Rheology Ind. Ltd, UK) z elektronicznym prze-
twarzaniem danych, przy szybkosci $cinania 50 s, natomiast badania krzywych
ptynigcia roztworéw wodnych spoiw i zawiesin wodnych mas wtryskowych w funk-
cji temperatury w wiskozymetrze stozkowym typ Carri-Med CS2 (Carri-Med Ltd,
UK) z komputerowym sterowaniem i automatyczng rejestracja danych.

Wyniki badan reologicznych zostaty podane w postaci krzywych lepkosci dyna-
micznej w funkcji iloSci dodanego spoiwa, temperatury lub zawartosci proszku
ceramicznego w zawiesinie.

Wytrzymatosé mechaniczng na zginanie tworzyw ceramicznych oznaczano trze-
ma metodami: metoda zginania 3-punktowego, metoda zginania 4-punktowego
1 metody pierscien na pierscien.

Metoda zginania 3-punktowego byta uzyta do oznaczania wytrzymatosci na
zginanie probek zaformowanych metoda wtrysku niskocisnieniowego z zawiesin
wodnych, w stanie wysuszonym. Takze czg$¢ prébek wypalonych, nieszlifowanych,
byta testowana przy uzyciu tej metody. Wymiary prébek do badan byty nastgpujace:
8 x 12 x 90 mm®. Rozstaw osi podpérek wynosit 50 mm.

Wytrzymato$¢ na zginanie metoda 4-punktowa byla oznaczana na belkach o
wymiarach 3.5 x 4.5 x 50 mm? wycigtych z wigkszych prébek zaformowanych
metoda prasowania jednoosiowego i izostatycznego po procesie obrébki termicznej,
odpowiednio oszlifowanych i o sfazowanych narozach. Prébki zaformowane metoda
wtrysku wysokocisnieniowego byly testowane bez zadnej wstepnej obrébki mecha-
nicznej, bezposrednio po etapie wypalania.

Rozstaw podporek przy oznaczaniu wytrzymatosci na zginanie wynosit 40/20
mm. Do badan stosowano przecig¢tnie od 10 do 20 sztuk belek.

Metoda pierscien na pierscien byfa stosowana tylko do oznaczania wytrzymato-
$ci mechanicznej na zginanie na ptytkach wyszlifowanych nozy ceramicznych o
grubosci 0.6 mm i na ptytkach nozy zaformowanych metoda prasowania jednoosio-
wego, doszlifowanych do tej samej grubosci. Srednica pierscieni uzytych do badar
wynosita 15/7.5 mm. Do badan stosowano po 5 sztuk ptytek z kazdego materiatu.

Wyniki wartosci wytrzymatosci mechanicznej na zginanie zostaty podane jako
Srednia arytmetyczna warto$¢ wytrzymatosci 6, wraz z odchyleniem standatfowym
o, Przy obliczeniach statystycznych korzystano z rozktadu Studenta, poniewaz wiel-
kos¢ badanej populacji byta n<30.

Modut Weibula charakteryzujacy niezawodno$¢ tworzywa czy inaczej mowiac
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prawdopodobienstwo peknigcia tworzywa w warunkach pracy, byt liczony z wyni-
kow wytrzymatosci na zginanie badanych tworzyw [81]. Modut Weibula liczono
tylko w przypadku posiadania minimum 20 wartosci wytrzymatosci na zginanie
Z nastgpujacego wzoru:

G iy R
Pf =1- exp{—[%j :\ =1- CXP[—(E) [%J jl (14)

gdzie: P, - prawdopodobiefistwo peknigcia,

S,.. - hominalne napreze¢nie zniszczenia probki uzyskane w tescie zginania,
m - modut Weibula,
S,., - nominalna Srednia warto$¢ napr¢zenia zniszczenia,

S, - wartos¢ wytrzymatosci charakterystycznej.

Odpornos¢ na pgkanie tworzywa byta wyznaczana przy uzyciu dwoch metod,
metody pomiaru dtugosci pgknigcia powstatego przy wcisku piramidki diamentowe;j
w tworzywo 1 metody zginania 4-punktowego nacigtej belki.

Warto$é wspétczynnika K,. - metoda pomiaru dtugosci peknigcia (direct crack
measurement -DCM) byta wyznaczana w nastgpujacy sposéb [82, 83]; ostry znacz-
nik w ksztalcie piramidki diamentowej byt wciskany w wyszlifowang powierzchnig
tworzywa ceramicznego, co dawato poczatek peknigcia. Nastgpnie pod mikrosko-
pem mierzono dtugos¢ peknigcia i w zaleznosci od geometrii i wymiaréw peknigcia
liczono wspétczynnik K| ze wzoréw Niiahara 1, Niihara 2 lub Anstisa. Gdy uktad
peknig¢ byt w ksztalcie pétotéwka, wtedy stosowano wzoér Niihara 1 (wzér 15).
Wz6ér Anstisa (wzor 16) byt stosowany wtedy gdy uktad peknigcia byt zaliczany do
peknigcia typu Palmquista, a wzor Niihara 2 (wz6r 17), gdy peknigcie byto ksztattu
kotowego.

2/5 -3/2
E &
K, = 0.067(H—J (—°J H.Ja, (15)
Y

a,

gdy:ic 225 3

1/2
% E

gdy:c225a
E 2/5 l =3/2
K, = O,OIS(H—) (—°J HV\/Z (17)
gdy: 0.25 < 1/a <25
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gdzie: E - modut Younga,
P - obciazenie znacznika,
2 a, - dtugos¢ przekatnej odcisku piramidki,
H, - twardos¢ wg Vickersa,
H = 0.5 P/a? - oczekiwana twardo$¢ wg Vickersa,
c, - catkowita dtugos¢ peknigcia typu pétotéwka lub Palmquista,
I, - dlugos¢ peknigcia mierzona od brzegu wcisku piramidki.

Podane wyniki sg Srednig arytmetyczng z 5 pomiaréw.

Oznaczanie wspétczynnika K, metoda 4-punktowego zginania belki z nacigciem
daszkowym, zaproponowanym przez Chevrona (CVNB), polega na zrobieniu nacig-
cia na belce z badanego materiatu i nastgpnie zginaniu jej ze stalg szybkoscia, az do
momentu ztamania [82]. Nacigcie na belce do zginania byto wykonywane za po-
moca ostrza o grubosci 50 pm; gtebokos¢ nacigcia 100, 150, 300 lub 1000 pm.
Szybkos¢ zginania probki - 1 pm/s. Wyniki pomiaréw podano jako $rednia arytme-
tyczng z 5 pomiar6w. Wartos¢ wspétczynnika K, liczono ze wzoru (18):

SRl B . 1 R
Be = W\/FJ[Z do a—ao) w«/HY e
gdzie: F - zastosowane obcigzenie,
w - szeroko$¢ probki do badan,
h - wysokos¢ nacigcia,
o=a/,o =a/h ia =al
a, - gleboko$¢ nacigcia mierzona do wierzchotka daszka nacigcia,
a, - gleboko$¢ nacigcia mierzona do podstawy daszka nacigcia,
C," = E(l - ¥).w.C_ (warto$¢ bezwymiarowa),
C, - stata bezwymiarowa prébki z trapezoidalnym czotem nacigcia,
E - modut Younga,
Y" - wspoétczynnik okreslajacy geometri¢ nacigcia.
Mikrotwardos¢ prébek materiatéw ceramicznych zostala wyznaczona metoda
wciskania piramidki diamentowej w wyszlifowana powierzchni¢ materiatu pod ob-
cigzeniem 49 N [83]. Pomiary wykonano mikrotwardosciomierzem Vickersa. Twar-

dos$¢ materiatu byta wyliczana ze wzoru (19):
H, = 0.4636. P/a;} (19)

gdzie: H - twardo$¢ wg Vickersa,

P - obcigzenie znacznika,

a, - dlugos¢ przekatnej odcisku piramidki w materiale.
Wyniki podano jako $rednig arytmetyczng z 5 pomiaréw.
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Badania mikrostrukturalne

Morfologi¢ ziaren proszkow ceramicznych, przetoméw prébek i defekty powsta-
te w procesie formowania wtryskwego byty badane przy uzyciu mikroskopu skanin-
gowego typ Jeol JIXA-840 sprz¢zonego z fluorescencyjng mikrosonda rentgenowska.
Powierzchnia wyszlifowanych zgtadéw prébek tworzyw ceramicznych byta badana
przy uzyciu mikroskopu optycznego Jeol JSM-T 300.

5. ROLA SRODKOW POSLIZGOWO-WIAZACYCH W
FORMOWANIU WTRYSKOWYM WYROBOW Z CERAMIKI
TLENKOWE]

5.1. CHARAKTERYSTYKA PROSZKOW CERAMICZNYCH I
SRODKOW POSLIZGOWO-WIAZACYCH

W badaniach uzyto trzech rodzajéw proszkéw tlenku glinu (A16 SG i XA-
4000SG z Alcoa i ZS-402/M z Martinswerk) i dwu rodzajow proszkow tlenku
cyrkonu IV, stabilizowanego tlenkiem itru (TZ-3YS z Tosoh i PSZ-Y5 z Unitec
Ceramics). Wybrane do badan proszki réznity si¢ migdzy soba srednig wielkoscia
ziaren i ich rozktadem wielkosci. Sktad chemiczny, granulometryczny i podstawowe
dane fizyczne proszkéw zebrano w tabeli 10.

Tlenek glinu A16 SG jest doskonale spiekajacym si¢ proszkiem, rekomendowa-
nym do wytwarzania cienkosciennych wyrobéw ceramicznych o wysokiej gestosci
i wysokiej wytrzymatosci mechanicznej. Bimodalny proszek XA4000 SG jest przezna-
czony gltéwnie do odlewania, zaréwno wyrobow cienkosciennych, jak i gruboscien-
nych. Jest on réwniez polecany do formowania wtryskowego. Jego nowszym odpo-
wiednikiem jest niedawno wprowadzony do produkcji proszek oznaczony symbolem
A15 SG. Proszek ZS-402/M jest typowym proszkiem bimodalnym przeznaczonym do
odlewania, wytlaczania czy formowania wtryskowego. Jest on dotowany tlenkiem
magnezu w ilosci 0.1 % wag. w celu ograniczenia rozrostu ziaren w procesie spiekania.

Tlenek cyrkonu TZ-3YS jest przeznaczony do wytwarzania wysokojakoscio-
wych wyrobéw metoda prasowania, odlewania i wtrysku. Charakteryzuje si¢ on
niska temperaturg spiekania. Wszystkie wyzej wymienione proszki sa otrzymywane
metodami chemicznymi z wyjatkiem proszku PSZ-YS5, ktéry jest produkowany me-
todg topienia w piecu elektrycznym tukowym i rozdrabniany mechanicznie do poza-
danego uziarnienia. Charakteryzuje si¢ on dos¢ wysoka temperaturg spiekania i dosé
duzg iloscig zanieczyszczen w porownaniu do pozostatych proszkéw. Zalecany jest
do formowania wtryskowego, odlewania i prasowania. Sktad granulometryczny trzech
proszkéw tlenku glinu w postaci histograméw i krzywych sumacyjnych w funkcji
wielkosci ziaren przedstawiono na Rys. 25, a proszkéw cyrkonowych na Rys. 26.

Wrtasciwe dobranie sktadu ziarnowego proszku ceramicznego do zestawu mie-
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Tabela 10. Charakterystyka proszkéw ceramicznych.

Wiasnosci Tlenek glinu Tlenek cyrkonu
A16 SG XA4000 | ZS-402/M TZ-3YS PSZ-Y5
Sktad chemiczny
w % wagowych
AL O, 99.5 99.7 99.8 <0.005 <0.10
Zr0O, 94.80 94.50
¥0; 519 5.00
Si0, 0.025 0.04 <0.01 <0.002 <0.15
Fe,0, 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
Srednia wielkosé 0.79 4.25 1.60 0.58 230
ziaren, um
Gesto$¢ wihasciwa, | 3.95 395 3.95 6.05 6.10
g/cm®
Powierzchnia 10.44 395 8.60 7.0 3.0
wlasciwa, m%/g
Postaé krysta- a-AlLO, «-ALO, o-Al, 04 t-ZrO, m,t,c-Z
lograficzna
Rozktad ciagly bimodal. | bimodal. ciagty bimodal.
Ziarnowy
Gestos¢ nasypowa,| 0.90 115 1.10 1.22 1.20
kg/m’
Gest. nasypowa po| 1.12 1.65 1.68 185 1469
utrzasaniu, kg/m’
Wspéiczynnik 1.2-1.4 1.4-1.5 1.3-1.5 1.0-1.2 1.2-1.5
ksztattu

szanki masy wtryskowej jest niestychanie wazne, poniewaz w istotnym stopniu
wptywa to na skurczliwos$¢ elementéw ceramicznych po wypaleniu, a takze na ich
tolerancje wymiarowe. Zatem chcac uniknaé¢ dodatkowej kalibracji wymiaréw wy-

54


http://rcin.org.pl

5. Rola srodkéw poslizgowo-wigzacych w formowaniu ...

198 20
r /‘/ !
r % 1
b s |
7 SOR# . t10
b s i
- i i
| I |
=. l Lddod ol LA bl 81 DD o w0~ Yo 0
ol 1 10 1l
Wielkos¢ czastek (p,m)
198,

—— . 28

=

~
w
—y= -v-*——r - ——
\\
S G Gy S S Ny W— pu—— ——

-y

i
1 R 199
Wielkos¢ czastek (1,m)

>
-

~

©

0

2.3 119

1]
1 . 10 108
Wielkosc¢ czastek (11, m)

Rys. 5. Histogramy sktadu ziarnowego proszkéw: A16 SG (A), A4000 SG (B) i ZS-402/M
(C) w funkeji rozktadu wielkosci ziaren.

twarzanych wyrobow, niezbedne jest zapewnienie jak najlepszego upakowania zia-
ren v zaformowanym pétprodukcie. Sktad ziarnowy wyjsciowego proszku ceramicz-
nego ma tez istotny wplyw na wtasnosci reologiczne masy wtryskowej. Wpltyw
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Rys. 26. Histogramy sktadu ziarnowego proszkéw TZ-3YS (A) i PSZ-YS (B) w funkcji roz-
ktadu wielkosci ziaren.

objetosci czasteczek proszku ceramicznego w zaformowanym pétprodukcie na wiel-
kos¢ skurczliwosci liniowej wyrobéw 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 wysokocisnieniowego:

a) spoiwo poliolefinowe, ktérego sktad wybrano z literatury [12],

b) i spoiwo polioctanowe, opracowane w ramach prowadzonych badan.

Spoiwo poliolefinowe sktadato si¢ z:

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

Podstawowe wtasnosci woskow, polimeréw i Srodkéw poslizgowych stosowa-
nych do przygotowywania mieszanek wtryskowych do formowania wysokoci$nie-
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— e —— - 9 T e niowego zostaly przedstawione juz
30 wczesniej w tabeli 4 (rozdz.3.3). Zada-
niem uzytego w zestawie mieszanki
wtryskowej polipropylenu byto utrzy-
manie geometrii wyrobu i zapewnienie
odpowiedniej wytrzymatosci pétproduk-
tu po procesie usuwania spoiwa. Nato-
miast wosk parafinowy byt giéwnym
sktadnikiem zestawu. Jego cechg cha-
rakterystyczng jest dos¢ niska lepkos¢
R w temperaturze wtrysku (w 150 -
X 160 °C).

Oba sktadniki, polipropylen i wosk
5 parafinowy, sa zwigzkami niepolarny-
40 50 60 70  mi i pelnig role bierng w zestawie. Skta-

Objetos¢ proszku, % dniki te nie rozpuszczaja si¢ w sobie
nawzajem. Wosk Carnauba jest zwigz-
kiem organicznym charakteryzujacym

Skurczliwos¢, %

o]
A
’

Rys. 27. Zalezno$¢ skurczliwosci wypalania
tworzyw z tlenku glinu w funkcji zawartosci si¢ wysoka wytrzymatoscia mecha-
proszku ceramicznego (ZS-402/M) w zestawie s ) A 3
masy wtryskowej (wtrysk wysokoci$nieniowy, mcznz?‘. Skiada si¢ on g?owme Z e?“?“{
spoiwo poliolefinowe). organicznych (85 %) i matych ilosci
kwaséw (4 %), alkoholi (3 %) i innych

zanieczyszczen. Uzyty w zestawie mieszanki wtryskowej kwas stearynowy petnit
w nim parg zadafi, a mianowicie, po pierwsze, stuzyt jako plastyfikator dla polimeru
(PP), po drugie, jako smar zewnetrzny utatwiajacy poslizg ziarn proszku ceramicz-
nego wzdtuz Scian maszyny wtryskowej i §cian formy wtryskowej, i po trzecie, jako
srodek powierzchniowo czynny ulatwiajacy zwilzanie ziaren proszku ceramicznego
przez pozostate sktadniki spoiwa. Oba ostatnie sktadniki spoiwa, wosk Carnauba
i kwas stearynowy, sa zwigzkami polarnymi i decyduja o wtasnosciach zwilzajacych
i smarujagcych spoiwa. Krzywe degradacji termicznej poszczegdlnych sktadowych
spoiwa poliolefinowego pokazano na Rys. 28.

Skiad wyjsciowy spoiwa polioctanowego, zaproponowany do zastosowania
w mieszance wtryskowej, byt nastepujacy:

- polimer polioctanowy  ; 80.0 cz.wag.
- wosk C ;5.0 cz.wag.
- wosk E ; 10.0 cz.wag.
- wosk S ;5.0 cz.wag.

W powyzszym zestawie polimer polioctanowy petnit role sktadnika gtéwnego,
ktérego zadaniem byto zapewnienie geometrii i odpowiedniej wytrzymatosci wyro-
bom po zaformowaniu. Polimer polioctanowy zostat wyselekcjonowany jako jeden
ze sktadnikéw nowoopracowywanego spoiwa dla mieszanek mas do formowania
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s TR Rys. 28. Krzywe degradacji ter-
micznej sktadowych spoiwa polio-
lefinowego w powietrzu (10 K/
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—-—polipropylen ----- parafina lipropylen, ——wosk parafinowy.

wiryskowego z uwagi na swojg stabg odpornos¢ na korozj¢ chemiczng w srodowisku
silnie kwasnego otoczenia. Ta negatywna z punktu widzenia producentéw i uzytkow-
nikéw elementéw z tworzyw polioctanowych cecha, okazata si¢ bardzo uzyteczna
w procesie usuwania spoiwa z zaformowanego pétproduktu. Wystarczyto zapewnic
tylko odpowiednio kwasne srodowisko (osiagnigte przez dodatek kwasu azotowego),
podwyzszy¢ temperaturg otoczenia, i proces degradacji polioctanu przebiegat odpo-
wiednio szybko dla potrzeb technologii formowania wtryskowego, a $cisle méwiac
dla procesu usuwania spoiwa z zaformowanego pétproduktu. Ponadto polimer po-
lioctanowy cechuje si¢ doskonata wytrzymatoscia mechaniczng i duza sztywnoscia
po zaformowaniu, a takze do§¢ wysoka temperaturg topnienia (175 °C). Wosk C
zostat uzyty w celu obnizenia lepkosci uktadu w temperaturze formowania, a takze
petnit rolg czgsciowo sktadnika termoplastycznego, utrzymujacego geometri¢ wyro-
béw po usunigciu polioctanu z pétproduktu. Oba ww. sktadniki petnity rol¢ sktadni-
kéw biernych spoiwa. Wosk S technicznej czystosci jest mieszaning kwaséw monta-
nowych otrzymywanych w procesie utleniania surowych woskéw. Sktada si¢ on
z prostych taincuchéw weglowodorowych i grup nasyconych kwaséw karboksylo-
wych (dtugos¢ taficuchéw: C, - C,)). Wosk E jest estrem kwaséw montanowych
i glikolu etylowego. Estry woskéw montanowych sa kompatybilne z polarnymi
i niepolarnymi polimerami z uwagi na fakt, ze posiadaja czasteczki polarne i dlugie
niepolarne taficuchy w swoim sktadzie. Zatem jedna czgs¢ czasteczki estru kwasu
montanowego moze dziata¢ w zestawie mieszanki wtryskowej jako srodek poslizgo-
wy wewnetrzny, a druga czes¢ czasteczki jako srodek poslizgowy zewnetrzny i Srodek
utatwiajacy wyjmowanie zaformowanego pétproduktu z formy. Jak dotad woski
montanowe s3 jedyng znang grupg Srodkéw poslizgowych stosowanych w kompozy-
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cji z polimerami organicznymi, ktére tacza w sobie wiasnosci srodka poslizgowego
zewnetrznego ze zdolnoscig oddzielania zaformowanego pétproduktu od formy. Inng
zaleta woskow montanowych jest ich dos¢ wysoka temperatura poczatku procesu
parowania stopionego wosku (powyzej 220 °C), co pozwala stosowac je w mieszan-
kach mas wtryskiwanych w temperaturach do 200 °C.

Dla wyjasnienia nalezy dodac¢, ze méwiac o srodku poslizgowym wewnetrznym
(internal lubricant) mamy na mysli takie jego dziatanie, w wyniku ktérego nastepuje
polepszenie przeptywéw masy wtryskowej. Natomiast przez srodek poslizgowy ze-
wnetrzny rozumiemy takie dziatanie wosku, ktore:

- ufatwia uwalnianie elementu z formy (wtasnos¢ t¢ maja tylko zwiazki polarne

o duzych molekutach mogace tworzy¢ film na powierzchni formy),

- reguluje topliwos¢ uktadu,

- wplywa na gtadkos¢ powierzchni zaformowanego pétproduktu.

Uzyty w pracy wosk S wykazuje typowe wiasnosci srodka poslizgowego zewneg-
trznego, a wosk E taczy w sobie dziatanie Srodka poslizgowego zewngtrznego
(~20%) i srodka poslizgowego wewngtrznego (~ 80%). Lepkos¢é wosku S w tempe-
raturze 120° C wynosi ~15 mm?/s, a wosku E ~ 20 mm?/s.

5.2. CERAMIKA Z TLENKU GLINU

5.2.1. Przygotowanie granulatu do wtrysku

Granulat do formowania wtryskowego zostat przygotowany wg nastepujacego
schematu:
- proszek ceramiczny suszono wstgpnie w temperaturze 250° C przez 24 godziny,
- nastgpnie temperature proszku obnizano do 120° C,
- do ochtodzonego proszku dodawano sktadniki czynne spoiwa i zestaw miesza-
no przez okres 2 godzin,
- sktadniki bierne spoiwa topiono w hermetycznie zamknigtym mieszadle dwu-
watowym w temperaturze 140 - 160°C,
- stopione skifadniki bierne spoiwa wprowadzano do wstgpnie przygotowanego
proszku ceramicznego,
- cato$¢ mieszaniny podgrzewano, nieustannie mieszajac, 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 chtodzono do
temperatury pokojowe;j. :
Uzyskany w ten sposéb granulat posiadat ziarna dochodzace nawet do wielkosci
5 mm. Dlatego tez byt nastgpnie kruszony do uziarnienia ponizej 0.9 mm w kruszar-
ce walcowej i przechowywany w plastykowych pojemnikach. Jednorazowo przygo- -
towywano 8 kg granulatu do kazdego eksperymentu. Ksztatt ziarn granulatu cyrko-
nowego pokazano na Rys. 29.
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Bk S, S oy 5N %
I A % Gl L il B L T
ranulatu cyrkonowego do formowania wtryskowego

Rys. 29. Morfologia ziarn g
wysokoci$nieniowego.

5.2.2. Proby wstepnego okreslenia parametrow wtrysku wysokocisnieniowego

Podstawowe parametry masy wtryskowej i procesu formowania mozna w przy-
blizeniu wyliczy¢ przed przystapieniem do czynnosci eksperymentalnych. Dotyczy
to gtéwnie stopnia upakowania proszku ceramicznego w formie, temperatury formo-
wania i minimalnego cisnienia wtrysku. Empiryczne wzory do takich wyliczen
zostaty opracowane przez Hausa i Germana [81].

Bardzo pomocng przy komponowaniu zestawéw mas wtryskowych jest tez zna-
jomos¢ lepkosci mieszanki wtryskowej w zakresie temperatur formowania. Jest to
wazne zwlaszcza z punktu widzenia powtarzalnosci procesu przygotowania granula-
tu do formowania wtryskowego i moze by¢ traktowane jako test jakosciowy przygo-
towywanych partii granulatu. Do tego celu stosowane sg przede wszystkim wiskozy-
metry kapilarne, zwane tez plastometrami wyttaczajacymi (capillar rheometer, extru-
sion plastometer) [82]. Zasada ich dziatania jest oparta na przettaczaniu stopionej
mieszanki wtryskowej przy znanej szybkosci przez kapilar¢ o sSrednicy 2 mm
i mierzeniu oporéw przeptywu. Z reguty mierzone lepkosci mieszanek do formowa-
nia wtryskowego znajduja si¢ w przedziale 800 - 2000 Pa.s. Niestety autor nie
dysponowat tego typu wiskozymetrem w trakcie prowadzonych eksperymentéw.

Wzory empiryczne (wg Hausa) do obliczania stopnia upakowania proszku
w formie (V), temperatury formowania (T, ) i minimalnego cisnienia formowania
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(P)) zostaty podane ponizej:

V =-336Ar - 05P + 75.6 (12)
T,=-05D - 055T, + 136 Ar - 064V + 168 (13)
P.= 1325, + 89Ar + 021P + 020V - 29 (14)

gdzie: Ar - wspodtczynnik ksztattu ziaren proszku,

P - zawartos$¢ polimeru gtéwnego, %,

D - Srednia wielko$¢ ziaren proszku, D, um,

T, - gestos¢ upakowania proszku przy utrzgsaniu, %,

S, - ptzedziat rozktadu granulometrycznego proszku ceramicznego, pm.

Korzystajac z powyzszych wzoréw obliczono stopien upakowania proszku cera-

micznego w formie i temperatur¢ formowania dla trzech zestawdéw mas wtrysko-
wych, bazujacych na tlenku glinu ZS-402/M 1 TZ-3YS, poréwnano je do wartosci
ustalonych droga eksperymentalng. Uzyskane dane zestawiono w tabeli 11.

Tabela 11. Obliczone i wyznaczone eksperymentalnie parametry wtrysku.

Whsno§¢ Al,O,/spoiwo AL, O,/spoiwo Zr0O,/spoiwo
poliolefinowe polioctanowe polioctanowe
obl./eksper. obl./eksper. obl./eksper.

Stepien wypetnienia 69.0 / 66.9 62,95/:59.1 63.0 /50.0

forny przez proszek
cenmiczny (V), %

Tenperatura formowania 142.6/160.0 147.5/180.0 151.3/185.0
(T, °C

WVyliczone wartosci stopnia upakowania ziaren w formie w przypadku proszku
bimodalnego, ZS-402/M wykazuja wysoki stopien zgodnosci z wartosciami ekspery-
menalnymi, rzedu 0.94 -0.96, ktéry jest duzo wyzszy niz sugerowany przez autorow
opracowanego wzoru (0.80). Natomiast w przypadku proszku o rozktadzie ziarno-
wyn ciggtym, TZ-3YS, wspétczynnik korelacji byt réwny 0.80.

Odnosnie temperatur formowania, wspétczynnik korelacji we wszystkich rozwa-
zanych przypadkach miescit si¢ w przedziale 0.82 - 0.89, i byt wyzszy (0.79) [12].

Jak mozna wnioskowac z wyzej przedstawionych danych, wyprowadzone wzory
empryczne pomagaja tylko w przyblizeniu zorientowac si¢ w rzeczywistych parame-
tract mas wtryskowych, natomiast rzeczywiste parametry muszg by¢ ustalone na
drodze badan eksperymentalnych. Nalezy tez mie¢ na uwadze fakt, ze zostaty one
wypowadzone dla proszkéw metali, ktére charakteryzuja si¢ znacznie wigkszg srednia
wiekoscig ziarn w poréwnaniu do proszkéw ceramicznych (20-30 pm w poréwnaniu
do 05-3.0 um) i dla typowego zestawu spoiwa polipropylenowo-woskowego. Stad tez
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stosowalnos¢ tych wzoréw moze mie¢ ograniczone zastosowanie przy opracowywaniu
nowych, niekonwencjonalnych kompozycji spoiw do formowania wtryskowego.

5.2.3. Wyroby formowane przy uzyciu spoiw poliolefinowych

Pierwsze eksperymenty w zakresie formowania wtryskowego wysokoci$nienio-
wego rozpoczeto stosujac mieszanke wtryskowa oparta na tlenku glinu i spoiwie
poliolefinowym, podanym w rozdz. 5.1. Wszystkie eksperymenty formowania wtry-
skowego byly wykonane przy uzyciu maszyny wtryskowej typ Battelfeld BA 350
CD, w pelni zautomatyzowane;j i sterowanej komputerowo, ze stala rejestracjg kaz-
dego wtrysku. W oparciu o obliczong wstgpnie zawartos¢ tlenku glinu w mieszance
wtryskowej i obliczong temperaturg wtrysku, wykonano wstepna seri¢ eksperymen-
tow. W trakcie eksperymentéw przyjeto za najkorzystniejsza:

a) temperaturg wtrysku rowng 160° C,

b) zawartos$¢ tlenku glinu (ZS-402/M) w mieszance 66.8 %,

c) cisnienie wtrysku w zakresie 650 - 700 bar.

Typowe krzywe rozktadu cisnienia podczas procedury formowania wtryskowego
przedstawiono na Rys.30.
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Rys. 30. Typowe przebiegi krzywych cisnienia w czasie procesu formowania mieszanki za-
wierajacej tlenek glinu i spoiwo poliolefinowe:

przesuw S$ruby zasilajacej (-———— ), ci$nienie wtrysku mierzonego w ustniku formy (
$nienie masy w otworze wtryskowym (————) i ci$nienie w Srodku formy (
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Przy dobieraniu powyzszych parametrow zwracano giéwnie uwage na tatwoscé
przesuwu stopionej masy w cylindrze, fatwos¢ formowania i uwalniania zaformowa-
nych elementéw z formy wtryskowej i ich wyglad zewnetrzny po zaformowaniu. Z
trzech zastosowanych tlenkéw glinu za najkorzystniejszy uznano tlenek typu bimo-
dalnego ZS-402/M, a nastgpnie w kolejnosci XA-4000 SG i A16 SG. Przy ocenie
przydatnosci proszku do formowania wtryskowego brano pod uwage 2 kryteria:
maksymalng zawarto$¢ proszku w kompozycji, ktéra pozwalata jeszcze na formowa-
nie i stopien spieczenia wyrobéw z maksymalng zawartoscia danego proszku. Ma-
ksymalne zawartosci udziatu tlenku glinu w mieszance wtryskowej, wyznaczone
eksperymentalnie, wynosity:

a) dla ZS-402/M - 66.8 % obj.,

b) dla XA-4000 SG - 65.0 % obj.,

c) dla A16 SG - 56.0 % obj.

Natomiast stopien spieczenia wyrobéw z poszczegdlnych kompozycji wypalo-
nych w temperaturze 1650° C przez okres 1.0 godz. przedstawiat si¢ nastepujaco:

a) 98.0 % gestosci teoretycznej,

b) 97.2 % gestosci teoretycznej,

¢) 96.0 % gestosci leoretycznej.

Biorac po uwage powyzsze dane uznano tlenek glinu, ZS-402/M, za najbardziej
korzystny proszek do formowania wtryskowego wysokocisnieniowego. Stosujac jako
standardowy zestaw: proszek ZS-402/M w ilosci 66.8 % obj. i spoiwo poliolefino-
we, zaformowano szereg wyrobow o zmiennej geometrii i zmiennej grubosci Scia-
nek (belki do badania wtasnosci mechanicznych, dysze, koncéwki wyttaczajace i
tygle). Proces usuwania spoiwa z pétproduktéw przeprowadzono metoda degradacji
termicznej z kontrolowang szybkoscia wzrostu temeperatury, zarowno w powietrzu
jak 1 w atmosferze azotu. Szybkos¢ wzrostu temperatury wahata si¢ 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 eksperymentéw, trudno
byto wyeliminowa¢ defekty pochodzace z tego procesu, zwlaszcza w przypadku
wyrobow o grubosci $cianki powyzej 3 - 4 mm. Typowe defekty, ktore ujawnity si¢
po procesie usuwania spoiwa lub procesie wypalania, pochodzace czgsciowo z nie-
wiasciwie dobranych parametréw wtrysku lub z procesu usuwania spoiwa, przedsta-
wiono ponizej:

a) mikropeknigcia powstate w wyniku dziatania naprezen pochodzacych z procesu

formowania (Rys.31),

b) cylindryczne rozwarstwienia pochodzace z niejednorodnosci mieszanki oraz z

naprezen powstatych w trakcie procesu chtodzenia (Rys.32),

¢) peknigcia w miejscu zetknigcia si¢ 2 strumieni masy wtryskowej, tzw. weld li-

nes, (Rys.33),

d) peknigcia w Srodku wyrobéw jako skutek dziatania nadci$nienia gazéw tworza-

cych si¢ w czasie degradacji termicznej spoiw organicznych w trakcie procesu
usuwania spoiwa (Rys.34).
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O ile defekty zobrazowane na Rys. 31 - 33 mozna bylo usunaé poprzez wiasciwe
dobranie parametréw wtrysku, dtuzszy czas ujednorodniania mieszanki, o tyle de-
fektéw tworzacych si¢ w trakcie procesu degradacji termicznej spoiwa nie mozna
wyeliminowaé catkowicie. Defekty te miaty zdecydowanie negatywny wplyw na
spiekalnos¢, wytrzymato$é mechaniczng i deformacj¢ wytwarzanych wyrobéw cera-
micznych.

Rys. 31. Mikropeknigcia na powierzch-  Rys, 32. Peknigcia obwodowe czesci cylindrycz-
ni wyrobu ceramicznego tworzace si¢ W nej powstate ze ztego wymieszania granulatu i
trakcie podgrzewania go do temperatury utworzenia si¢ tekstury warstwowej w produkcie.
150 °C; efekt dziatania resztkowych na-
prezen pochodzacych z procesu formo-
wania wtryskowego.

Rys. 33. Pekniecia cylindryczne w miejscu  Rys. 34. Peknigcia w Srodku cylindrycznej

zetknigcia si¢ dwdch strumieni masy wtrysko-  czgsci dyszy po procesie usuwania spoiwa w

wej (weld lines). temperaturze 220° C; skutek dziatania nadci-
$nienia gazéw powstatych w procesie degra-
dacji spoiwa.
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5.2.4. Wyroby formowane przy uzyciu spoiw polioctanowych

Nowy typ spoiwa oparty na zywicy polioctanowej opracowany w ECN i szcze-
gotowo opisany w rozdziatach 3.3, 3.4 i 5.1 niniejszej monografii, zostat uzyty do
wytwarzania granulatu do formowania wtryskowego wysokocisnieniowego. Ewidentng
zaleta nowego systemu byto to, ze proces usuwania spoiwa zostal znacznie upro-
szczony i sprowadzony do relatywnie krétkiego czasu, od 1 do 8 godz. Proces ten,
co najwazniejsze, nie byt juz Zrédiem powstawania wad w wyrobach. Jednakze z
uwagi na specyficzne wiasnosci nowego spoiwa temperatura wtrysku ulegta podwyz-
szeniu, z 160 do 185° C, podniesiono ci$nienie formowania z 600 - 800 do 1000 -
1200 bar i zmniejszono zawarto$¢ proszku tlenku glinu w granulacie do ilosci okoto
60 % obj. Kwas stearynowy zostat catkowicie wycofany z kompozycji spoiwa, a
jego role przejety 2 woski: wosk S i E [83].

Wyjsciowy zestaw masy wtryskowej bazujacej na spoiwie polioctanowym i tlenku
glinu ZS-402/M przedstawiat si¢ nastgpujaco:

80.0 % wag. (57.0 % obj.) ALO,
16.6 % wag. (33.1 % obj.)  polimer
34 % wag. (9.9 % obj.)  woski.

Nastepnie z powyzszego zestawu zaformowano szereg wyrobow, poczawszy od
drobnej galanterii ceramicznej do pojemnikéw ceramicznych o dtugosci 100 mm
wiacznie. Niektére typy produkowanych wyrobéw pokazano na Rys. Z1 - ZS5, za-
mieszczonych w zataczniku do niniejszej monografii.

Typowe parametry wtrysku stosowane przy formowaniu wyrobéw z mieszanki
bazujacej na tlenku glinu i spoiwie polioctanowym zestawiono ponizej:

- temperatura ustnika formy ¢ 1856

- temperatura w strefie 3 ¥ 139

- temperatura w strefie 2 80 v £ il 09

- temperatura w strefie 1 2 190 [l

- temperatura masy 2 i 3 gl 8

- temperatura formy 3 140G

- obroty Sruby : 40 obr/min,
- ci$nienie formowania : 1 000 bar,
- czas wtrysku 2] gt e

- czas 1 cyklu formowania : okoto 30 s.

Zaformowane wyroby ceramiczne zostaty najpierw poddane procesowi usuwania
spoiwa, a nastgpnie zostaty wypalone w piecu elektrycznym w temperaturze 1650° C
przez okres 1 godz.

Wiasnosci wypalonych wyrobéw zestawiono w tabeli 12. Przy czym wytrzyma-
tos¢ na zginanie zostata wykonana na prébkach bezposrednio zaformowanych wtry-
skowo i wypalonych, bez zadnej dodatkowej obrébki mechanicznej (szlifowanie czy
fazowanie brzegéw).

Mikrostrukture przetomu wyrobu ceramicznego z tlenku glinu o gestosci wzgled-

65


http://rcin.org.pl

5.3. Wyroby z tlenku cyrkonu

Tabela 12. Wtasnosci technologiczno-wytrzymatosciowe tworzyw z tlenku glinu
zaformowanych metoda wtrysku wysokocisnieniowego.

Wiasnosci Jednostki Wartosci
Skurczliwo$¢ catkowita % 16.5 = 0.2
Ggstos¢ pozorna g/em’ - 3.89-3.93
(stopien zageszczenia) (%) (98.0 - 99.0)
Wytrzymato$¢ mechaniczna MPa 300 x 27
na zginanie (4-punktowe)

Odpornosé na pekanie, K, MPa.m'* | 4.6 0.2
(CVNB)

Modut Weibula - 11.9

Rys. 35. Mikrostruktura
prébki tworzywa cera-
micznego wykonanego z
proszku ZS-402/M me-
todg HPIM. Gestosé
probki - 98.0 %.

nej 98.0 % pokazano na Rys. 35. Uzyskane tworzywo charakteryzowato si¢ jedno-
rodng mikrostrukturg. Wielkos$¢ ziaren tlenku glinu w tworzywie byta w granicach
od 0.9 do 5 pm. Zaobserwowano tez obecno$¢ matej ilosci poréw o wielkosci od 1
do 3 pm. Tolerancje wymiarowe wyznaczone dla 100 sztuk dysz ksztattowaty si¢ w
granicach od 0.2 do 0.5%, w zaleznosci od miejsca pomiaru.

5.3. WYROBY Z TLENKU CYRKONU
Zaadaptowanie metody formowania wtryskowego do wytwarzania nozy cera-

micznych z tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru wymagato dokonania sze-
regu udoskonalefi w opisanej w rozdz. 5.2 technologii formowania wyrobéw z ALO.,.

66


http://rcin.org.pl

5. Rola srodkéw poslizgowo-wigzacych w formowaniu ...

Ztozyto si¢ na to parg przyczyn: po pierwsze, brak na rynku proszkéw tlenku
cyrkonu o specjalnie zmodyfikowanym uziarnieniu, z przeznaczeniem do formowa-
nia wtryskowego; po drugie, specyficzne wiasnosci powierzchniowe proszkéw z tlenku
cyrkonu stwarzajace znaczne kiopoty technologiczne przy przygotowaniu mieszanek
mas wtryskowych [84]. Ponadto noze ceramiczne posiadajace plaski ksztalt i niety-
powy dla formowania wtryskowego stosunek dtugosci do grubosci, L/D, mieszczacy
si¢ pomigdzy 30 i 50, sprawiaty trudnosci w formowaniu wtryskowym. Jak za$
wiadomo, metod¢ formowania wtryskowego stosuje si¢ do ksztattowania wyrobéw o
skomplikowanej geometrii, gdzie stosunek L/D jest z reguly ponizej przedziatu
wartosci 5 do 10. Ponadto uktad 3 otworéw mocujacych, usytuowanych w jednej
linii prostej, stwarzal niebezpieczenstwo powstawania linii styku w zaformowanym
produkcie [6]. Niemniej atrakcyjnos¢ samego produktu - nozy ceramicznych, ktdre
w sposob zdecydowany zaczety wypieraé¢ noze stalowe stosowane do cigcia plasty-
kéw, papieru, tasm magnetofonowych i tasm video, wptyneta na podjecie prac
adaptacyjnych techniki HPIM wtasnie na tym produkcie.

Badania uzytkowe nozy wykazaty, ze noze ceramiczne z tlenku cyrkonu pracuja
wielokrotnie diuzej niz noze stalowe. W miejscach, gdzie urzadzenia tnace pracuja
w sposéb ciggly wigkszos¢ producentow folii plastykowych i papieru, woli stosowac
wiasnie te noze, poniewaz pracuja one zdecydowanie dtuzej niz noze stalowe, prze-
cigtnie przez okres od 3 do 6 miesigcy. Specjalnie ulepszone noze ceramiczne moga
by¢ uzywane takze do cigcia folii aluminiowych i miedzianych.

Przy rozwazaniu najkorzystniejszej metody formowania nozy ceramicznych wzigto
pod uwage nastgpujace metody formowania wyrobéw ceramicznych:

a) prasowanie izostatyczne blokoéw ceramicznych, potaczone z ich cigciem na pta-

skie ptytki i wierceniem otworéw mocujacych,

b) prasowanie jednoosiowe,

c¢) odlewanie folii ceramicznej, potaczone z jej cigciem na ptytki o odpowiednich

rozmiarach i wyttaczaniem otworéw mocujacych,

d) formowanie wtryskowe.

Kazda z ww. metod zaformowano kilkadziesiat sztuk nozy, a nastgpnie zestawiono
ich zalety i wady, zaréwno z punktu widzenia technologicznego, jak i ekonomicznego.

Pierwsza metoda gwarantowata doskonata jednorodnos¢ materiatu 1 wysokie
parametry wytrzymatosci mechanicznej produkowanych wyrobéw. Jednakze ilos¢
brakow w trakcie wiercenia otworéw byta bardzo duza, rzedu 40 - 60 %. Ponadto
duza ilos$¢ operacji obrobki maszynowej podnosita znacznie koszty wytwarzania, co
nie gwarantowato odpowiedniej ekonomiki procesu technologicznego.

Prasowanie jednoosiowe byto uwazane za jedng z najbardziej perspektywicznych
metod formowania. Jednakze proby prasowania ptytek o grubosci 1 mm lub cien-
szych stwarzaty duza ilo$¢ probleméw; wystepowato okoto 50 % brakéw formier-
skich, a uzyskiwane wydajnosci byty niskie, rzgdu 20 sztuk/godz., z uwagi na stary
typ prasy znajdujacej si¢ w dyspozycji autora.
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Za pomocg metody odlewania folii uzyskiwano wprawdzie wyroby o zadanej
grubosci, niemniej jednak niska wydajnos¢ procesu i do$¢ niskie wiasnosci mecha-
niczne wypalonych tworzyw nie gwarantowaty wiasciwej ekonomiki i jakosci wyrobow.

Ostatnig metoda, ktora sprawdzono pod katem przydatnosci do formowania nozy
ceramicznych byta metoda wtrysku wysokocisnieniowego. Wysoka wydajnos¢ (240
sztuk/godz.) i w petni zautomatyzowany cykl formowania zadecydowaty, ze zaadop-
towano wiasnie t¢ metode do formowania nozy ceramicznych, pomimo pewnych jej
ograniczen w zakresie formowania wyrobéw o ptaskim ksztalcie.

Juz w fazie przygotowania granulatu do wtrysku powaznym problemem okazato
si¢ dobranie proszku o wiasciwej charakterystyce do przygotowania zestawu mie-
szanki masy formierskiej. Zastosowano dwa proszki tlenku cyrkonu stabilizowanego
tlenkiem itru. Pierwszy, TZ-3YS, o rozkladzie ziarnowym ciagtym, ale o doskona-
tych wtasnosciach spiekajacych i drugi, PSZ-Y6, o charakterystyce bimodalne;j.
Proszek PSZ-Y6 dawat wprawdzie zdecydowanie lepsze upakowanie ziaren w zafor-
mowanym potprodukcie, niemniej jednak stopien spieczenia wyrobéw byt znacznie
nizszy niz w przypadku proszku TZ-3YS. Ponadto wielko$¢ ziaren w finalnym
produkcie byta zbyt duza, by mozna bylo wiasciwie uksztattowac ostrze noza; przy
szlifowaniu ktérych powstawata duza ilo$¢ wykruszen na linii ostrza. Podobne zja-
wisko zaobserwowano tez przy szlifowaniu ostrzy nozy zrobionych z gruboziarniste-
go proszku ZTA.

Z tej tez przyczyny do dalszych badan stosowany byt tylko proszek TZ-3YS. W
trakcie opracowania zestawu mieszanki wtryskowej przetestowano prawie 20 kom-
pozycji. Najkorzystniejsza okazata si¢ kompozycja o podanym ponizej sktadzie:

- proszek TZ-3YS ; 79.1 % wag. (45.7 % obj.)
- polimer polioctanowy  ; 18.2 % wag. (45.0 % obj.)
- woski ;2.7 % wag. ( 9.3 % obj.).

W trakcie przeprowadzonych eksperymentéw koniecznym okazato si¢ wprowa-
dzenie do zestawu masy wtryskowej stearynianu wapnia, celem polepszenia zwilzal-
nosci ziaren proszku ceramicznego przez polimer giéwny i wspomozenia procesu
uwalniania zaformowanych wyrobéw z formy metalowej. Najkorzystniejsze parame-
try wtrysku nozy ceramicznych, wyznaczone eksperymentalnie, ustalono na:

- temperatura ustnika -,
- temperatura w strefie 1 ; 175 ° C,
- temperatura w strefie 2 ; 175 ° C,
- temperatura w strefie 3 ; 170 ° C,
- temperatura formy 2 140C,

- ci$nienie wtrysku ; 1200 bar,
- czas wtrysku s S)

- czas chlodzenia o 4 I &

- catkowity czas cyklu Vel

Powierzchnia pétproduktu bezposrednio po wtrysnigciu byta bardzo réwna i gtadka,
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co zostato pokazane na Rys. 36 A i B, a jej wyglad po procesie usuwania spoiwa na
Rys. 37. Widoczna na Rys. 37 porowata mikrostruktura tworzywa ma decydujacy
wplyw na tatwos$¢ usuwania spoiwa z pétproduktu.

Rys. 36. Powierzchnia noza ceramicznego bezposrednio po wtrysnigciu; na zdjeciu “A” wi-
doczne drobne pory, a na zdjeciu “B” ziarna tlenku cyrkonu otoczone stopionym spoiwem.

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

Rys. 38. Widok ogdlny nozy ceramicz-
nych po procesie wypalania w tempera-
turze 1450 °C. Na dwoch nozach, liczo-
nych od lewej, widoczne sg pgknigcia w
miejscach styku dwéch strumieni masy
wtryskowe;j.
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Typowe peknigcia nozy, powstajace dos¢ czgsto w miejscach styku 2 strumieni
masy wtryskowej przedstawiono na Rys. 38, a powierzchni¢ noza ceramicznego po
procesie wypalenia, a przed procesem szlifowania, na Rys. 39.

Rys. 39. Powierzchnia
noza ceramicznego bez-
posrednio po wypaleniu.

Wrtasnosci technologiczne i mechaniczne tworzyw cyrkonowych, zaformowa-
nych przy uzyciu wczes$niej analizowanych metod formowania, tzn:

a) prasowania izostatycznego z proszku TZ-3YS,

b) prasowania jednoosiowego z TZ-3YB, HSY-3YB i ZTA (ITME Warszawa),

¢) i formowania wtryskowego z TZ-3YS i PSZ-Y6,
zestawiono w tabeli 13. _

Literka “B” przy kodach handlowych proszkéw cyrkonowych oznacza, ze zawie-
raja one niewielki dodatek srodka organicznego wigzacego (binder) i zostaty przygo-
towane za pomocg suszarni rozpytowej. Prébki do badan byty formowane pod
cisnieniem 200 MPa w przypadku metody prasowania izostatycznego, a pod cisnie-
niem 150 MPa przy uzyciu prasowania jednoosiowego.

Wytrzymatos¢ mechaniczna na zginanie tworzyw cyrkonowych zostata wyzna-
czona zaro6wno na zaprasowanych (CIP, CUP), jak i na zaformowanych wtryskowo
belkach (HPIM), metoda zginania 4-punktowego, a takze metoda pierscien na pier-
$cien. Odpornos$¢ tworzyw na peknigcia, tzw. wspétczynnik K, , zostat oznaczony
metoda zginania 4-punktowego na belkach z nacigciem daszkowym (CVNB) lub
metoda wcisku piramidki diamentowej na ostrzach nozy.

Uzyskane wyniki badan pokazuja, ze stopien spieczenia wyrobéw cyrkonowych
z proszku TZ-3YB zaformowanych metoda wtrysku byt jednak troch¢ nizszy niz
wyrobow zaformowanych metoda prasowania cisnieniowego (CUP lub CIP), odpo-
wiednio 99.5 i 100.0 %. Réwniez nizsze sa parametry wytrzymatosci mechanicznej,
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Tabela 13. Wtasnosci technologiczne i mechaniczne tworzyw cyrkonowych.

Metoda Tem./ |Gest. [Skurcz-|o, |WM |H,, K,, MPa.m'?
formowania -  [czas wy- |pozorna(liwo$¢ |MPa GPa
proszek/prébka |palania |g/cm® |catk. % b s B
HPIM
TZ-3YS, néz 1450/ 3 16.02 23.8 587 14.1 12.9 4.1
(99.5) wf=k0:3 +98 +0.3 +0.2
PSZ-Y6, n6z 1650/ 2 |5.87 S, NAT% 13.9 “512.8
(97.0) 53 [=013 i =60 =03
TZ-3YS, belka (1450/3 [5.97 23.8 |480 10.6 6.6
nieszlifowana (98.6) | =03 || =45 =00
PSZ-Y6, belka 1650/ 2 |5.87 223  |450 9.0 6.8
nieszlifowana (97.0)5" 0.3 =51 +0.4
CUP
TZ-3YB, belka (1500/3 [6.05 235 1940 037 H12:5%: | 4:8 4.1
oszlifowana (100) *3=02-"3=70 +0.1" | +04 [£03
HSY-3SD, belka|1500/ 3 16.02 222 1690 169 1123 158 5.4
oszlifowana (99.5): o024 5] =34 =095 S -£05" Fle()2
ZTA, belka 324 219 3.6
oszlifowana +59 +0.4 £0.2
CIP
TZ-3YB, belka (1450  [6.05 233 1828 §31.-"14d5 " 154
oszlifowana (100) |+0.2 |+74 (il 5] 0.2

a zwlaszcza wytrzymatos¢ mechaniczna na zginanie oznaczona na belkach. Zjawi-
sko to wyjasniaja badania mikrostruktury przeloméw belek formowanych wtrysko-
wo. W belkach zaformowanych metoda wtrysku zaobserwowano obecnos¢ kolistych
wewnetrznych peknigé, ktore byty wiasnie przyczyng obnizenia stopnia spieczenia
i nizszych wtasnosci wytrzymatosciowych badanych prébek (Rys.40).

Natomiast wytrzymato$¢ mechaniczna na zginanie oznaczona bezposrednio na
ostrzach nozy metoda pierscien na pierScien byla Srednio o 22 % wyzsza niz ta
zmierzona na belkach.
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Rys. 40. Przetam belki zaformo-
wanej wtryskowo po badaniach
wytrzymatosci na zginanie.

Pomimo jednak tego wzro-
stu, wytrzymato$¢ mechanicz-
na na zginanie tworzyw cyr-
konowych zaformowanych
metoda prasowania jednoosio-
Wwego czy izostatycznego, prze-
wyzszata znacznie wytrzyma-
to§¢ tworzyw wykonanych
metodg wtrysku. Wyroby wy-
tworzone na osnowie proszku
PSZ-Y6, pomimo bardzo do-
brych witasnosci formierskich
mieszanki wtryskowej odbie-
galy stopniem zageszczenia i
parametrami mechanicznymi
od tworzyw wykonanych na
osnowie proszku TZ-3YS. Bio-
rac zatem pod uwage nizsze
wiasnosci mechaniczne probek
wykonanych z PSZ-Y6 oraz
duza ilos¢ wad powstajacych
przy formowaniu ostrzy, zre-

Rys. 41. Przetam nozy wykona-
nych metoda wtrysku z proszkéw
TZ-3YS (A) i PSZ-Y5 (B). W
pierwszym przypadku wielko$§¢
ziarn jest w przedziale 0.35 - 0.8
pm, a w drugim pomiedzy 0.8 -
5.0 pm.


http://rcin.org.pl

5. Rola srodkow poslizgowo-wigzacych w formowaniu ...

zygnowano z jego stosowania w dalszych badaniach. Réwniez tworzywo ZTA z ITME
uznane zostato za nieprzydatne do wytwarzania nozy ceramicznych z uwagi na zbyt
niskie wytrzymatos$ci mechaniczne samego tworzywa (z wyjatkiem mikrotwardosci)
i znaczne problemy przy formowaniu ostrzy (wyszczerbienia ziaren AlLO, z ostrzy
nozy w trakcie obrobki mechanicznej). Wptyw wielkosci ziarn po procesie spiekania
w tworzywie na zdolnos¢ formowania ostrzy obrazuja zdjecia przetomdéw probek
wykonanych z proszku TZ-3YS i PSZ-Y6 (Rys.41). W pierwszym przypadku wy-
szlifowane ostrza wykazuja ksztatt prawie idealny (Rys.42), a w drugim przypadku
do 90 % ostrzy byto wyszczerbionych.

Rys. 42. Ksztatt ostrza
noza ceramicznego zafor-
mowanego metodg wtry-

4 sku wysokocisnieniowego
X158 18@rm WD32 2 proszku TZ-3YS.

By uzyska¢ podwyzszenie parametréw mechanicznych nozy, wydtuzy¢ ich czas
pracy oraz poszerzy¢ zakres stosowania (do cigcia folii Al i Cu), wprowadzono
dodatkowg operacj¢ technologiczna, wygrzewanie w atmosferze gazu neutralnego
(argonu), w warunkach podwyzszonego cisnienia. Czynno$¢ te¢ przeprowadzano
w piecu GPS w zasypce grafitu w zakresie temperatur od 1200 do 1500° C, a takze

Tabela 14. Wiasnosci wyrobéw cyrkonowych po obrébee termicznej w warunkach redukcyjnych.

Piec | Temperatura Gestosé g,, MPa MW Hes
/ci$nienie/czas, | pozorna, GPa
°C/bar/h glem?® (%) Belki/4PBT/ | Noze/ROR/

GPS | 1500/25/2.5 5.97 456 £+ 25 663 + 53 15,7 232

(98.7) +£10:2

HIP | 1420/1000/1 6.10 449 + 35 1157 13.2

(100.0) 0.1
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jeden eksperyment wykonano w prasie izostatycznej do formowania na goraco
w temperaturze 1420 °C i pod ci$nieniem 1000 bar.

Wtasnosci technologiczno-wytrzymatosciowe “ulepszonych termicznie” wyro-
béw zestawiono w tabeli 14.

Kolor prébek po obrébce termicznej w warunkach redukcyjnych ulegt zmianie
z biatego na czarny, przyczyna byto utworzenie si¢ podtlenkéw cyrkonu w wyro-
bach, ZrO, , gdzie “x” wskazuje na odchylenie od stechiometrii tlenku. Jak og6lnie
wiadomo, kolor czarny tworzyw na osnowie TZP wystepuje zawsze wtedy, gdy
ZrO, znajduje si¢ w warunkach deficytu tlenu [87-90]. Badania rentgenograficzne
wykazaly ponadto w tworzywie obecno$¢ bardzo cienkiej, o grubosci do kilkuna-
stu pm, powtoki z weglika cyrkonu (tabela 15), ktéry miat réwniez swoéj udziat

Tabela 15. Wyniki badan rentgenograficznych prébek cyrkonowych.

Obrodbka cieplna | Miejsce Zidentyfikowane fazy krystaliczne
temperatura/czas | oznaczenia
m-Zr0O, t-Zr0O, c-Zr0O, ZrC

powietrze, srodek probki 10 % 90 %

1450°C -3 h

GPS, argon, powierzchnia + ++++

1200° C -4 h srodek probki + +4+

GPS, argon, powierzchnia + ++
1500° C-25h | ¢rodek probki | + -+

HIP, argon, powierzchnia + 4+ +

1420°C-1h

5 19

£ i 18} .
g 17+

= A5t &

- O 16}

- 2

E (=] 15+

o F

g & 14
FS. 13+ A *
; 3'5 12 =~ niepolerowane ~+ polerowane| ¥

1200 1300 1400 1500 1600 1200 13l00 1400 1500 1600
Temperatura, °C Temperatura, °C

Rys. 43. Wplyw temperatury obrébki termicznej w piecu GPS na odpornos$¢ na pgkanie two-
rzywa cyrkonowego (A) i jego mikrotwardo$¢ (B).
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w zmianie koloru prébek, a takze we wzroscie odpornosci na pgkanie, K, , i mikro-
twardosci tworzyw (Rys.43 A i B). Przyczyna tworzenia si¢ ZrC w tworzywie byto
niskie ci$nienie parcjalne CO w piecu GPS i HIP w trakcie obrobki termicznej nozy
ceramicznych w warunkach redukcyjnych.

Badania sktadu fazowego
probek wykazuja, ze wyjsciowy
materiat zawierat okoto 90 %
tetragonalnej formy ZrO, i 10
% m-ZrO,. Po wygrzaniu w wa-
runkach redukcyjnych w tem-
peraturze 1500°C zawartos¢ t-
ZrO, wewnatrz probek pozosta-
wata bez zmian, natomiast na
powierzchni wyrobéw utworzy-
fa si¢ cienka powloka weglika
cyrkonu, zwigzku charakteryzu-
jacego sie¢ bardzo wysoka twar-
doscig (29 GPa), ktdra znacznie
Rys. 44. Warstwa ZrC na powierzchni noza ceramicznego. wpltywata na podwyzszenie mi-

krotwardosci nozy (Rys.44)
[91]. Obrobka cieplna w warunkach redukcyjnych w temperaturach 1200 - 1400 °C
powodowata tylko znaczne obnizenie ilosci tlenu w stechiometrycznej strukturze
tlenku cyrkonu, co wptywato na zmiang¢ koloru tworzywa z biatego na czarny. Miato
to tez wptyw na niewielkie obnizenie wartosci wspéiczynnika K ; a byto spowodo-
wane zaburzeniami w strukturze sieci krystalograficznej tlenku cyrkonu (Rys. 43 A).
Uzyskane wyniki badan pozostaja w dos¢ dobrej zgodnosci z wynikami opublikowa-
nymi przez K.Haberke i wspétpracownikéw, ktérzy w zakresie temperatur 1350 -
1400 °C obserwowali obnizenie wartosci wspétczynnika K, prébek cyrkonowych
wypalanych w warunkach redukcyjnych [29,93].

Dodatkowa obrobka probek w prasie HIP nie przyniosta oczekiwanej poprawy
wilasno$ci wytrzymatosci mechanicznej, a jedynie wzrost gestosci wyrobéw do war-
tosci teoretycznej. Prawdopodobnie spowodowane byto to zbyt niskg temperaturg
przeprowadzenia eksperymentu. W badanych prébkach stwierdzono utworzenie si¢
matych ilosci regularnej formy tlenku cyrkonu, co mogto by¢ wynikiem wysokiego
ci$nienia i redukcyjnej atmosfery w prasie HIP. Noze ceramiczne firmy Kyocera,
testowane dla poréwnania w ECN, charakteryzowaty si¢ zawartoscig prawie 60 %
odmiany regularnej i 20 % odmiany jednoskosnej tlenku cyrkonu. Ta rozbiezno$¢ w
sktadach fazowych tworzyw TZP produkowanych przy uzyciu metody HIP moze
by¢ rezultatem albo podwyzszonego udziatu tlenku stabilizujacego w kompozycji
tworzywa cyrkonowego firmy Kyocera w poréwnaniu do tworzywa opracowanego
przez autora lub tez wigkszego stopnia odtlenienia uktadu, co mogto doprowadzi¢ do
stabilizacji wigkszej ilosci symetrycznej odmiany ZrO, [87].
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Chcac wykorzysta¢ praktycznie powyzsze spostrzezenie, zmieniono kolejnosé
operacji technologicznych produkcji uszlachetnionych nozy ceramicznych. Ptytki
nozy po procesie wypalania byty najpierw szlifowane, a nast¢pnie poddawane proce-
sowi obrébki termicznej w warunkach redukcyjnych w temperaturze 1500°C w piecu
GPS. Po dodatkowej obrébce termicznej ostrza nozy byty tylko lekko polerowane,
by unikng¢ usunigcia twardej warstwy weglika cyrkonu z ich powierzchni. Proces
technologiczny produkcji nozy ceramicznych w wersji “ulepszonej” przedstawiono
w sposéb schematyczny na Rys. 45.

SPOIWO
TERMOPLASTYCZNE

PROSZEK DOMIESZKI

v

PRZYGOTOWANIE | o
ZESTAWU

'

GRANULACIJA

v

FORMOWANIE

v

USUWANIE SPOIWA

v

R Rys. 45. Schemat wytwarza-

L nia nozy ceramicznych; for-

OBROBKA ULEPSZANIE mowanie metoda wtrysku wy-

MECHANICZNA TERMICZNE sokocis$nieniowego pofaczone

L z dodatkowa obrobka ter-

KONTROLA 1 | b prowanie miczng w warunkach reduk-
TECHNICZNA cyjnych.

5.4. OCENA WPLYWU SRODKOW POSLIZGOWYCH I
PARAMETROW FORMOWANIA NA JAKOSC WYROBOW
CERAMICZNYCH

Catoksztatt probleméw zwiazanych z wytwarzaniem wyrobéw ceramicznych
metoda wtrysku wysokocisnieniowego mozna podzieli¢ na 4 grupy:

a) zagadnienia zwigzane z komponowaniem zestawu granulatu,

b) konstrukcja formy wtryskowej,

c) optymalizacja parametréw wtrysku,

d) usuwanie nadmiaru spoiwa z pétproduktu.
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Wszystkie one sa ze sobg bardzo $cile powiazane i parametry jednej operacji
technologicznej wptywaja bezposrednio lub posrednio na parametry innej operacji
technologicznej w niej wystepujace.

Opracowanie zestawu masy wtryskowej jest zawsze zwigzane z przyjeta kon-
cepcja usuwania spoiwa z poétproduktu. Decydujac si¢ np. na usuwanie spoiwa
metoda katalityczng nalezy zastosowaé spoiwa bazujace na polimerach polioctano-
wych. W przypadku usuwania spoiwa metoda rozpuszczania w rozpuszczalnikach
organicznych nalezy opracowa¢ zestaw mieszanki wtryskowej bazujacy na polime-
rach czy woskach rozpuszczalnych w okreslonych cieczach, np. wosk parafinowy -
rozpuszczalnik C_H  lub CCl,, olej z orzeszkéw ziemnych - CH,Cl,, glikol poliety-
lenowy - woda, itp.

Najnowsze rozwigzania tego problemu ida w kierunku usuwania spoiwa w spo-
s6b stopniowy, od zewnatrz do wewnatrz, co eliminuje niebezpieczefistwo powsta-
wania defektow typowych dla tradycyjnego procesu degradacji termicznej, gdzie
rozktad sktadnikéw spoiwa zachodzit réwnoczesnie w catej objetosci wyrobu. Zatem
dobdr gtéwnego sktadnika(éw) spoiwa, petnigcego rolg wypetniacza w mieszance
wtryskowej, a wiec rolg¢ bierng, ma w tym przypadku dos¢ istotny, aczkolwiek
posredni wptyw, na jakos$¢ wytwarzanego produktu, oceniajac to oczywiscie z punk-
tu widzenia procesu usuwania spoiwa z wyrobu.

Majac wybrany sktadnik(i) gtéwny spoiwa i dostosowana do niego odpowiednig
metod¢ usuwaniu spoiwa z wyrobu, nastgpnym zadaniem jest opracowanie optymal-
nych parametréw reologicznych mieszanki, ktére decyduja o parametrach wtrysko-
wych mieszanki formierskiej, m.in. o temperaturze wtrysku i ci$nieniu wtrysku.

Jak juz wspomniano wczesniej w rozdz. 3 niniejszej monografii, modyfikowanie
wilasnosci reologicznych spoiwa odbywa si¢ poprzez wprowadzanie odpowiednich
dodatkéw utatwiajacych zwilzanie ziaren proszku ceramicznego przez polimer giow-
ny (wypetniacz), a tym samym utatwiajacych poslizg ziarn wzgledem siebie (obni-
zenie lepkosci uktadu) czy tez wspomagajacych uwalnianie wtrysnigtego pétproduk-
tu z metalowej formy wtryskowej. Role te spetniaja sktadniki czynne spoiwa, przy
czym jeden sktadnik moze tu spetnia¢ parg zadan. Najbardziej rozpowszechnionym
w praktyce produkcyjnej sktadnikiem czynnym jest kwas stearynowy. Jego zastoso-
wanie jest ograniczone do temperatur ponizej 160° C. W wyzszych temperaturach
parowanie kwasu stearynowego jest tak duze, ze zaburza to wiasnosci reologiczne
mieszanki wtryskowej. Podobng funkcje jak kwas stearynowy w temperaturach po-
wyzej 160° C spetniaja specjalnie spreparowane woski: S i E firmy Hoechst, lub
stearyniany metali ziem alkalicznych (Ca, Mg i Zn). Jak wykazano w czgsci ekspe-
rymentalnej pracy woski S i E dziataja bardzo efektywnie w przypadku jednych
proszkow (Al,O,), a w przypadku innych ich dziatanie jest mniej efektywne (ZrO,).
Funkcje t¢ musza zatem przejac inne zwigzki polarne, takie jak stearyniany metali
ziem alkalicznych czy zwiazki organometaliczne. O ile te pierwsze pozostawiaja
okoto 10 % tlenkéw metali alkalicznych po procesie obrébki termicznej w wypalo-
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nym tworzywie, to te drugie w chwili obecnej ciagle sa jeszcze dos$¢ drogie.
W przypadku tworzyw ceramicznych uzycie stearynianéw Ca czy Mg jako Srodkéw
poslizgowych z reguty ma obojetny lub pozytywny wptyw na jako$¢ produktu
finalnego. Natomiast w przypadku formowania wtryskowego z proszkéw metali ich
wplyw jest w wigkszosci negatywny, zwhaszcza w przypadku wyrobéw ze stali
wysokojakosciowych.

Zatem dobranie odpowiednich srodkéw czynnych spoiwa moze mie¢ nie tylko
decydujacy wpltyw na witasnosci reologiczno-formierskie masy wtryskowej, ale moze
takze wptywaé na wlasnosci mechaniczno-uzytkowe produkowanych wyrobow.

Jak wykazano wczesniej, srodki czynne spoiwa decyduja o lepkosci stopione;j
mieszanki wtryskowej, a to z kolei ma znaczny wplyw na cisnienie i temperature
formowania, a takze na temperatur¢ formy wtryskowej. Zatem mozna stwierdzié, ze
srodki posligowo-modyfikujace posrednio stymulujg parametry formierskie mieszan-
ki wtryskowej.

Rozwazajac parametry formierskie nalezy wspomnie¢ o wplywie geometrii
i wymiaréw formowanego produktu na zachowanie si¢ stopionej mieszanki formier-
skiej w czasie przeptywu do formy wtryskowej, na szybkos¢ wypetniania formy, itp.
parametry, ktére decydujg o ilosci wad powstatych w trakcie procesu wirysku (pe-
cherzyki powietrza, linie ptynigcia, naprgzenia, itp). Przy rozwigzywaniu tych pro-
bleméw bardzo pomocne zaczynajg by¢ programy komputerowe, symulujace warun-
ki przeptywu masy do formy i utatwiajace dobranie odpowiedniej geometrii formy,
geometrii kanatéw doprowadzajacych stopiong mieszank¢ do formy i parametréw
wtrysku. Nosi to nazwe¢ modelowania numerycznego (numerical modelling) [94-96].
Przy czym nalezy tu zaznaczy¢, ze symulacja wypetnienia formy, stopnia upakowa-
nia ziarn w formie i krzywych chtodzenia nie rozwigzuje automatycznie wszystkich
probleméw zwigzanych z procesem formowania, natomiast jest bardzo pomocna w
perfekcyjnym i powtarzalnym formowaniu wyrobéw metodg PIM. Istnieje szereg
programéw komputerowych pomocnych przy modelowaniu procesu formowania wtry-
skowego i konstruowaniu formy wtryskowej. Sa to migdzy innymi.:

- C-MOLD, CTC, RPI; USA,

- MOLDFLOW; Australii,

- MOLDSYS; Belgii,

- I-DEAS , UK [91].

Rozwazajac ostatni newralgiczny etap technologii formowania wtryskowego, tzn.
proces usuwania spoiwa z zaformowanego p6tproduktu, mozna $miato stwierdzi¢, ze
ta operacja technologiczna zostala doprowadzona do stadium prawie idealnego.
Usuwanie spoiwa metodq katalityczna, ktérego wspéttwérca byt tez autor niniejszej
monografii, czy proponowane ostatnio rozwigzanie oparte na rozpuszczaniu czgsci
sktadnikow spoiwa w wodzie, wynalazek naukowcéw z TUD i Hoechst, zapewniaja
prawie bezdefektowe usuwanie spoiwa, duzg szybko$¢ procesu i wysoka jakos¢
potproduktu po tej operacji technologiczne;j.
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Reasumujac krétko powyzszy rozdzial mozna stwierdzié, ze:

- 0 jakosci wyrobéw ceramicznych produkowanych metoda wtrysku wysokoci-
$nieniowego decyduja obecnie: sktad mieszanki, a zwtaszcza prawidtowy do-
bér sktadnikéw czynnych spoiwa, parametry wtrysku, warunki przeptywu mie-
szanki i ksztatt formy,

- proces usuwania spoiwa z pétfabrykatu nie jest juz dtuzej punktem krytycznym
tej metody formowania.

6. POTENCJALNE MOZLIWOS’CI AGAROZY JAKO SRODKA
WIAZACEGO W NISKOCISNIENIOWYM FORMOWANIU
WTRYSKOWYM Z ZAWIESIN WODNYCH

6.1. CHARAKTERYSTYKA PROSZ'K(’)W CERAMICZNYCH
I SRODKOW POSLIZGOWO-WIAZACYCH.

W badaniach zastosowano 2 typy proszkéw tlenku glinu, A16 SG i A15 SG
(Alcoa), z oSmiu testowanych wstepnie, i po jednym proszku tlenku cyrkonu, TZ-
3YS (Tosoh Co.), ZTA(Y)85 (Deeichi K.K.K.Co) i hydroksyapatytu HAP (Merck).
Sktady chemiczne, dane fizyczne i sktady granulometryczne proszkéw A16 SG
i TZ-3YS zamieszczono w rozdz. 5.1 niniejszej monografii, natomiast charaktery-
styk¢ chemiczno-fizyczng proszkéw A15 SG i ZTA(Y)85 podano w tabeli 16, a ich

Tabela 16. Wtasnosci chemiczno-fizyczne proszkéw ceramicznych.

Wiasnosci Proszek A15 SG Proszek ZTA(Y)85

Sktad chemiczny, %
ZrO, + HfO, - 14.00
.03 - 0.80
Sio, 0.03 0.10
AL O, 99.90 84.70
Fe,O; 0.01 0.003
Na,O 0.05 0.05
CaO 0.01 0.06

Gestosé, g/em’ 3.95 4.18

Srednia wielkos¢ ziarn 1.69 1.69

Dlv, 0.5], um

Powierzchnia wlasciwa 55 8.0

(BET), m?’/g

Rozktad ziarnowy bimodalny ciggly
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sktad ziarnowy oraz specjalnie spreparowanego proszku HAP na Rys. 46.
Wyijsciowy proszek HAP byt zbyt drobnoziarnisty, by mégt by¢ bezposrednio
uzyty do przygotowania zawiesin wodnych i dlatego zostal wstepnie przeprazony

1 e 18
| v
B / 3
A. %58 Luge : L-5

I :

4 d 108
Wielkos¢ czastek (pL,m)
100 - 18
v 4
B. us@ 5
{
[ M M IJ, "]
i }3 10 160
Wielkos¢ czastek (p,m)
100 //-— 19
P'/
ﬂy/ h
C. zse )i 5

i T T ;

d 1 10 180
Wielkosc czastek (p,m)

Rys. 46. Histogramy sktadu ziarnowego proszkéw: A15 SG (A), ZTA(Y)85 (B) i HAP (C) w
funkcji rozktadu wielkosci ziaren.
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w temperaturze 1000° C przez okres 15 min. Proszek ten przed obrobka termiczng
charakteryzowat si¢ powierzchnig wiasciwa 68.8 m?/g; po wstepnej obrébce termicz-
nej ulegta ona obnizeniu do okoto 5 m%/g. Srednia wielkos¢ ziaren wynosita D[v,0.5]
= 14.6 ym. Wszystkie uzyte do badan proszki byly zalecane przez producentéw jako
proszki specjalnie, przygotowane do formowania wyrobow ceramicznych metoda
odlewania z mas lejnych.

Jako srodek uptynniajacy do przygotowania mas wtryskowych zostat uzyty dola-
pix CE 64 (polielektrolit otrzymywany na bazie kwasu weglowego, bez alkalii, firmy
Zschimer & Schwarz), a jako Srodek poslizgowy wewnetrzny i Srodek utatwiajacy
uwalnianie wtry$nigtego wyrobu z formy metalowej gliceryna (glicerol, Backer).

Jako spoiwa wigzace przetestowano 2 rodzaje polisacharydéw (agar i agaroze)
produkowane przez firmy Serva, Swallow, Merck i Backer. By wyselekcjonowacd
polimer dajacy roztwér wodny o najnizszej lepkosci, wykonano seri¢ pomiaréw lepko-
§ci 2 % (wag) roztworow wodnych tych zwigzkéw w trakcie podgrzewania od tempe-
ratury 20 do 80° C i schtadzania do 30° C. Z krzywych pomiaréw odczytano wartosci
lepkosci dla temperatur 80 i 50° C (przy chtodzeniu), ktére zestawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Wartosci lepkosci dynamicznej 2 % r.w. wyselekcjonowanych polisacharydéw w
temperaturze 80 i 50 °C (schtadzanie). Szybkos¢ Scinania - 50 s™.

Polisacharyd - Wilgotno$¢ wzgledna w temperaturze, Pa.s
80° C siEe
agar/Serva 0.066 0.110
agar/Swallow, bialy 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 badan 2 polimery, agar
i agarozg EEO firmy Serva. Charakteryzowaly si¢ one najnizszymi warto$ciami
lepkosci dynamicznej w zakresie badanych temperatur. Wiadomo, im nizsza jest
lepkos¢ roztworu wodnego polimeru, tym jest on korzystniejszy do przygotowania
mieszanki wtryskowej, poniewaz w momencie wprowadzenia proszku ceramicznego
do uktadu nastgpuje gwattowny wzrost jego lepkosci (od 10 do 100 razy).

W trakcie badan wyznaczono eksperymentalnie, ze lepko$¢ r.w. spoiwa powinna
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byé ponizej wartosci 0.1 Pa.s. Zapewniato to uktadowi proszek ceramiczny - woda
- spoiwo polisacharydowe odpowiednio niska lepkos$¢ przy sporzadzaniu zawiesin
wodnych z przeznaczeniem do wtrysku niskocisnieniowego [36].

6.2. WPLYW REOLOGII ZAWIESIN WODNYCH NA ICH WEASNOSCI
FORMIERSKIE

Wiasnosci reologiczne zawiesin wodnych proszku ceramicznego i spoiwa polisa-
charydowego maja zasadniczy wptyw na ich zdolno$¢ do formowania, z uwagi na
dos¢ niskie ci$nienia wtrysku stosowane w tej metodzie. Stwierdzono do§wiadczal-
nie, ze wprowadzenie proszku ceramicznego do roztworu wodnego agaru czy agaro-
zy powoduje 10 - 15-krotny wzrost lepkosci uktadu proszek - woda - spoiwo,
w poréwnaniu do lepkosci roztworu wodnego agarozy. Badania te wykonano na
uktadzie zawierajagcym: 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 uktadu od 20 do 80° C nastgpowat dalszy wzrost lepkosci badanej
zawiesiny (od 10 do
100 razy). Nato-
:__ staly zel miast zelowanie u-
20 ; ktadu nastgpowato

przy ochtadzaniu w
zakresie temperatur
od 42 do 39 °C. Ty-
powy przebieg lep-
kosci 40 % obj. za-
krzywa chlodzenia :::e:;l 6)’ St(l;: 1;1(:05;_
kiem 0.5 % agaro-
zy w funkcji tem-
peratury pokazano
na Rys. 47.
krzywa grzania W pierwszym

etapie prac prze-

\ badano zawiesiny

wodne zawierajace

od 35 do 40 % obj.
20 40 - 0 e proszku Al16 SG i
Temperatura, °C od 0.75 do 1.75 %

Rys. 47. Lepko$¢ dynamiczna 40 % obj. zawiesiny wodnej tlenku W38 spoiwa, z do-
glinu A16 SG z dodatkiem 0.5 % wag. agarozy i 0.5 % wag. dolapi- datklem'lub bez'do-
xu CE 64, w funkcji temperatury. datku gliceryny jako

—
o

N
—

Lepkosc, Pa*s

\
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A agar, 40,0 vol.% Al;O3
" Aagaroza, 40,0 vol.X Al,04
Oagaroza, 37,5 vol.% Al;03
| % agaroza, 35,0 vol.% Al;04

o

Lepkos¢, Pa*s
o]

o

1,25 1:50
Ilos¢ spoiwa. %

1

1,75

0,75

1,00

Rys. 48. Lepkos¢ dynamiczna zawiesin wodnych
proszku tlenku glinu A16 SG z dodatkiem spo-
iwa w funkcji ilosci dodatku agaru/agarozy, mie-
rzona w temperaturze pokojowe;j.

PROSZEK

DEFLOKULANT

SPOIWO WODA

SRODEX
ZWILZAJACY

MIESZANIE

18°C

e 75-80°C
WTRYSK
16°C
B
l_.L?SUW/\NIE Z FORMY
A T. )
SUSZENIE
20-100°C

SPIEKANIE 1650°C

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

srodka poslizgowego. Zawiesiny byty
przygotowywane droga wspélnego mie-
lenia proszku ceramicznego i agarozy
na mokro w miynku kulowym, z do-
datkiem dolapixu CE 64 jako Srodka
uptynniajacego w ilosci 0.5 mg/m?* po-
wierzchni proszku ceramicznego i 1 %
wag. gliceryny. Giéwnym celem pro-
cesu mielenia byto rozbicie aglomera-
tow tlenku glinu i rozdrobnienie ziaren
spoiwa. Dodatkowo miato to tez na celu
dobre ujednorodnienie zestawu. Po pro-
cesie mielenia mierzono lepkos¢ zawie-
siny i jej pH. Wartos¢ pH byta w
przedziale od 9.6 do 9.8, niezaleznie
od ilosci dodanego proszku AlLO, czy
agarozy. Pomiary lepkosci dynamicz-
nej zawiesin wykonywano w tempera-
turze pokojowej. Przebieg krzywych
zmian lepkosci dynamicznej uktadu w
funkcji ilosci proszku i spoiwa przed-
stawiono na Rys. 48.

Z kazdego zestawu przygotowano
od 400 do 800 ml zawiesiny, ktdra
nastepnie wlewano do zbiornika wtry-
skarki i podgrzewano do temperatury
78 £ 2°C, w ktdrej przetrzymywano
mieszanke przez 1 godz., w celu cat-
kowitego rozpuszczenia ziaren Ppo-
lisacharydu. Schemat procesu techno-
logicznego przygotowania zawiesiny
wodnej i formowania wyrobéw me-
toda wtrysku niskocisnieniowego po-
kazano na Rys. 49. Z zawiesin wod-
nych tlenku glinu zaformowano me-
toda wtrysku belki do badan mecha-
nicznych o wymiarach 90 x 12 x 8
mm® oraz inne detale ceramiczne. Ci-
$nienie wtrysku wynosito 5 bar, tem-
peratura formy wtryskowej byta w za-
kresie 16 - 20 °C, a czas wtrysku 1- 2 s.

83


http://rcin

6.2. Wptyw reologii zawiesin wodnych ...

Ustalono, ze zastosowanie agarozy w ilosci mniejszej niz 0.75 % nie zapewnia
odpowiedniej wytrzymatosci mechanicznej prébek, niezbednej do ich transportu
bezposrednio po zaformowaniu, a w ilosci wigkszej niz 1.5 % powoduje znaczne
wydtuzenie czasu napetniania formy i jest przyczyna licznych defektéw w zaformo-
wanym wyrobie. Dodatek spoiwa (agaru lub agarozy) do zestawu mieszanki wtry-
skowej powinien by¢ zatem w przedziale od 0.9 do 1.2 % wag., by zapewnic¢
wiasciwa lepkos$¢ uktadu do formowania wtryskowego (od 1 do 2 Pa.s) oraz zapew-
ni¢ dobrg wytrzymato$¢ mechaniczng zaformowanego pétfabrykatu w stanie wilgot-
nym i po procesie suszenia.

Chcac zwigkszy¢ udziat proszku ceramicznego w mieszance wtryskowej, a przez
to podwyzszy¢ wytrzymato$¢ mechaniczng wyrobéw po zaformowaniu i obnizy¢
skurczliwo$¢ suszenia, przetestowano szereg proszkéw tlenku glinu o rozktadzie
ziarnowym ciaggtym i bimodalnym i o powierzchni wtasciwej od 1 do 10 m*/g [38].
Jako najbardziej przydatny do formowania wtryskowego uznano bimodalny proszek
firmy Alcoa, A15 SG, przy uzyciu ktérego uzyskiwano masy do formowania wtry-
skowego o zawartosci do 54 % obj. fazy statej. Wartosci lepkosci mieszanek wtry-
skowych zawierajacych od 40 do 54 % obj. tlenku glinu A16 SG lub Al5 SG
z dodatkiem 1 % wag. agarozy zestawiono w tabeli 18.

W trakcie badan
stwierdzono, ze nie
wszystkie ziarna agaro-
zy ulegty jednak catko-

Tabela 18. Lepko$¢ dynamiczna zawiesin wodnych tlenku glinu z
dodatkiem 1 % wag. agarozy mierzona w temperaturze pokojowej
przy szybkosci $cinania 50 s™.

witemu rozpuszczeniu,
Stosunek tlenek Lepkos¢ dynamiczna, Pa.s po procesie mielenia i
glinu / woda A16 SG Al15 SG mieszania w czasie
40/60 1.70 1.09 1 godz. w temperaturze
78 °C (agar wyelimino-
42/58 1.90 0.97 (ag 4 p
wano z dalszych badan
44/56 2.85 1.56 z uwagi na niestabilne
46/54 - 1.66 parametry reologiczne
48/52 £ 176 dostarczanych partii
spoiwa). Typowy obraz

50/50 L 1.9 o), Sypowy o
nierozpuszczonego ziar-
52/48 : 2.56 na agarozy w zaformo-
54/46 - 3.46 wanej wtryskowo préb-

ce po wysuszeniu poka-
zano na Rys. 50.

By zapewni¢ catkowite rozpuszczanie si¢ ziaren spoiwa w wodzie, zmodyfiko-
wano technologi¢ przygotowania mieszanek wodnych do wtrysku. Modyfikacja po-
legata na tym, ze catos¢ tlenku glinu byta mielona wstgpnie z dodatkiem uptynnia-
cza i §rodka poslizgowego w miynku kulowym przez okres 20 h, a nastgpnie pod-
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Rys. 50. Nierozpuszczone
ziarno agarozy w zafor-
mowanej wtryskowo i wy-
suszonej probce z tlenku
glinu.

grzewano zawiesing do
78° C i mieszano ja z
przygotowanym wstep-
nie roztworem wodnym
agarozy. Roztwor wod-
ny agarozy przed pota-
czeniem z zawiesing
proszku ceramicznego
byt ogrzewany do tem-
peratury 80 °C i mie-

szany w tej temperaturze przez okres 2 h. Po potaczeniu obu sktadowych zestawu,
cato$¢ mieszanki byta mieszana jeszcze dodatkowo przez okres 15 min. Schemat tej
wersji przygotowania mieszanki wtryskowej pokazano na Rys. 51.

'
| PROSZEK

|

]

| SRODEK

PYSPERSYINY,

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

Bk ,r SPOIWO

)
|

| ZWILZAJACY |

WTRYSK |

USUWANIE Z
FORMY

|

}

SUSZENIE

i

SPIEKANIE

Wariant takiego
przygotowania mie-
szanki wtryskowej byt
bardziej skomplikowa-
ny od wersji pokazanej
na Rys. 49, ale za to
dawat absolutng pew-
nos¢ rozpuszczenia
wszystkich ziaren spoi-
wa w wodzie. Zmody-
fikowana wersja przygo-
towania masy wtrysko-
wej miata réwniez istot-
ny wplyw na podwyz-
szenie wlasnosci mecha-
nicznych tworzyw cera-
micznych, co zostanie
doktadniej udokumento-
wane w rozdziale 6.3.

Podobny zakres ba-
dan wykonano dla in-
nych tlenkéw ceramicz-

85


http://rcin.org.pl

6.2. Wplyw reologii zawiesin wodnych ...

7 40.0 % obj. ZTA
o 38.0 % obj. ZTA

U‘ (=)
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Lepkos¢, Pas
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0,9 1,2

1,1
[lo$¢ agarozy %

Rys. 52. Zaleznos¢ lepkosci dynamicznej zawiesiny wodnej ZTA
przygotowanej do formowania wtryskowego w funkcji ilosci

agarozy (szybko$¢ Scinania 50 s™).

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

Podobne zaleznosci wyznaczono dla za-
wiesin wtryskowych bazujacych na tlenku cyr-
konu (TZ-3YS). Za optymalng zawarto$¢ pro-
szku w zawiesinie uznano ilo$¢ od 32 do 34
% obj. z dodatkiem 0.95 % wag. agarozy
(Rys.53) [40]. W przypadku tlenku cyrkonu
oddziatywania pomigdzy powierzchnig tlenku
1 agarozy w zawiesinie wodnej byty tak silne,
ze przy zawartosci 1.2 % wag. agarozy w
mieszance wykonanie wtrysku byto prawie juz
niemozliwe, nawet przy podwyzszonym do 9
bar cisnieniu formowania [39].

Przy uzyciu proszku HAP za najkorzyst-
niejsza uznano kompozycje sktadajaca si¢ z
32.6 % obj. proszku, 1.3 % wag. agarozy,
1 % wag. gliceryny i z odpowiednig iloscig
dolapixu CE 64 (0.5 mg/m? powierzchni pro-
szku) [37].
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nych, takich jak ZTA, Y-
PSZ i HAP. Przy czym
badania wstepne przepro-
wadzono najpierw na
masach wtryskowych
przygotowanych wg
schematu 1 (Rys. 49), a
nastgpnie po ustaleniu
najkorzystniejszych kom-
pozycji mieszanek wtry-
skowych formowano bel-
ki 1 detale ceramiczne wg
schematu 2 (Rys.51).
W przypadku zawie-
sin wodnych przygoto-
wanych na osnowie pro-
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re-agaroza
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Rys. 53. Zaleznos¢ lepkosci dynamiczne;j
mieszanki wtryskowej zawierajacej 32.0
% obj. proszku TZ-3YS w funkcji ilosci
uptynniacza (dolapix CE 64) i spoiwa
(agaroza). Pomiary wykonano przy szyb-
kosci $cinania 50 s,
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6.3. WPLYW PROCESU FORMOWANIA NA WEASNOSCI CERAMIKI

Catos¢ prac eksperymentalnych dotyczacych formowania prébek ceramiki tlen-
kowej metoda wtryskowg z zawiesin wodnych zostata wykonana przy uzyciu stero-
wanej recznie maszyny wtryskowej typ MIGL-28 firmy Peltsman (Rys. 1). W
trakcie prowadzonych prac formowano giéwnie belki do badan wytrzymatosci me-
chanicznej, koncéwki dysz przeptywowych (Rys. 54 A) i protezy ucha srodkowego
(Rys. 54 B). Zaformowane pétprodukty byty suszone wg nastgpujacego programu:

- temperatura pokojowa 12%h
-40° C 25h
-50° C S
- 60° C 1 h
N5HE 1 h
-95° C [Sh
-:1053C 2 h

20 h

lub metoda kombinowana, mikrofalowo-tradycyjna, w ciagu 2 godz. Po procesie
suszenia probki byty poddane procesowi obrébki termicznej w piecu elektrycznym,
zgodnie z programem charakterystycznym dla danego typu proszku i tworzywa.

$29.5 B
925D b)
25
®3 e
]
I
)
6 /
)
.' ol 2l 7 Rys. 54. Sche-
o~
l 0 Implant ucha srodkowego v formowa-
; nej wtryskowo
a) l symbol  wymiary koncéwki dy-
®‘7 AL szy przc.p}ywo-
s A 586 wej (a) 1 prote-
B 1.45 zy ucha S$rod-
(& 1.40 kowego (b).

Wigkszos¢ prac przygotowawczych wykonano na probkach z tlenku glinu A16
SG, przygotowanych wg schematu 1. Wptyw lepkosci mieszanki wtryskowej, ilosci
spoiwa, odpowietrzania masy przed wtryskiem i warunkéw wtrysku na mikrostruk-
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tur¢ uzyskanych tworzyw byt bardzo znaczny. Stwierdzono, ze odpowietrzanie masy
przed wtryskiem jest przyczyng tworzenia si¢ duzej ilosci pecherzykéw w mieszani-
nie i ostatecznie zrezygnowano z tego zabiegu (Rys. 55). Zbyt duza ilo$¢ spoiwa
w mieszance podwyzszata tak znacznie lepkos¢ zestawu, ze przeptyw mieszanki do
formy byt bardzo wolny. To zas$ bylo przyczyna zelowania czg¢sci mieszanki wpty-
wajacej do formy i w konsekwencji Zrédiem tworzenia si¢ licznych defektéw w

zaformowanej prébce (Rys. 56).

Wszystkie probki przygotowane na osnowie tlenku glinu A16 SG byty wypalane
w temperaturze 1600 °C w czasie 1 godz. W prébkach wykonanych wg schematu 1

%\

\ T L na J y

3

" it 2w wede Team Aes

838

Rys. 55. Typowe defek-
ty zidentyfikowane w
zaformowanym wtrysko-
wo tworzywie z ALO,;
efekt tworzenia si¢ pe-
cherzykéw pary wodnej
w trakcie procesu odpo-
wietrzania.

Rys. 56. Typowe wady
w tworzywie AlLO, spo-
wodowane zb)_t ‘duza
lepkoscia  mieszanki
wtryskowej. Kompozy-
cja zestawu: 40 % obj.
proszku tlenku glinu i
1.8 % wag. agamn.
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zaobserwowano do$é duze ilosci pustek powstatych po nierozpuszczonych ziarnach
spoiwa (Rys. 57).

Stosujgc jako wyjsciowy proszek tlenek glinu A16 SG w ilosci 40 % obj.
i sposdb przygotowania mieszanki wtryskowej wg schematu 1, uzyskiwano gestosci
wzgledne tworzyw na poziomie 95.5 - 96.0 %, natomiast stosujac drugi wariant
przygotowania mieszanki, wg schematu 2, nawet 99.0 % (tabela 19). W trakcie
badan mikroskopowych probek o stopniu zaggszczenia 98 - 99 % zidentyfikowano
w nich tylko bardzo matg ilos¢ drobnych poréw, o wielkosci ponizej 1 pm (Rys. 58).

Natomiast podwyzszenie zawartosci tlenku glinu A16 SG w mieszance do ilosci
46 % obj. spowodowato znaczny wzrost lepkosci 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.

Rys. 58. Mikrostruktura
tworzywa z tlenku glinu
A16 SG zaformowanego
z mieszanki wtryskowe;j
zawierajacej 40 % obj.
substancji stalej, przygo-
towanej wg schematu 2.
Gestos¢ wzgledna
tworzywa 97.5 %.
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Tabela 19. Wtasnosci tworzyw z tlenku glinu zaformowanych metoda wtrysku
niskoci$nieniowego z zawiesin wodnych.

Wiasnosci Zawarto$¢ tlenku glinu w mieszance, % obj.
Al6 SG Al15 SG

38 40 43 46 52 50
1lo§¢ spoiwa, 12 122 12 11 1.0 1.0
%
Lepkos¢ - 1.7 - 33 9:2 -
mieszanki, Pa.s
Ci$nienie 5 5 3 7 7 7

formowania, bar
Temperatura/czas| 1600/1 1650/1.5 1650/1.5 1650/1.5 1700/2 | 1700/2
wypalania, °C/h

Mieszanka wg 2 1 2 1 1 2
schematu 2

Skurczliwo§¢é 29.0 26.9 25.1 22.8 19.7 18.9
catkowita, % +0.4 +0.3 +0.3 +0.2 =02 +0.2
Gegstos$¢ pozorna, | 3.82 3.86 3.93 398 3.82 3.90
g/em’® (%) (96.7) (97.3) (99.0) (95.2) (96.2) | (98.0)
Wytrzymalto$¢ na

zginanie:

3-punktowe, MPa| 24042 | 235+32 255+34

4-punktowe, MPa | 252+36 290+45 305+48
Modul Weibula 6.2 8.5 8.6 8.8
K., (CVNB), 4.1 4.0 4.0 4.2
MPa.m'"? +0.2 +0.2 +0.2 +0.1

wzrost ilosci defektow i ponowne obnizenie stopnia zaggszczenia tworzywa do 95 %.
Dopiero zastosowanie tlenku glinu bimodainego A15 SG umozliwito podwyzszenie
ilosci substancji statej w mieszance wtryskowej do wartosci 50 % obj. z réwnoczesnym
zachowaniem wysokiego stopnia zaggszczenia tworzywa, powyzej wartosci 97 %.
Koniecznym byto jednak w tym przypadku podwyzszenie cisnienia formowania, z 5
do 7 bar. Mikrostrukture tworzywa przygotowanego wg schematu 2, zawierajacego
50 % obj. substancji statej, wypalonego w 1700° C, pokazano na Rys. 59.

90


http://rcin.org.pl

6. Potencjalne mozliwosci agarozy ...

Rys. 59. Mikrostruktura
przetomu tworzywa z tlenku
glinu A15 SG zaformowane-
go wtryskowo z mieszanki
zawierajacej 50 % obj. sub-
stancji stalej, przygotowane;j
wg schematu 2. Gestosé
wzgledna tworzywa 98.0 %.

A agar, 40,0 vol.% Al;O3

12 |- A agaroza, 40.0 vol.X Al;04
Oagaroza, 37,5 vol.% Al503
! x agaroza, 35,0 vol.X Al;04

—
o

@
T

o}
T

Rys. 60. Wytrzymato$¢ mechaniczna na zgi-
nanie belek z tlenku glinu (A16 SG) po pro-
cesie suszenia. Prébki byty zaformowane

Wytrzymalo$¢ na zginanie, MPa
o

A

' '
Q.75 1,00 1,25 1,50 1,75 wtryskowo z zawiesiny wodnej przygotowa-
Ilos¢ spoiwa, % nej wg schematu 1.

Zawartos$¢ ilosci spoiwa w mieszance wtryskowej miata do§¢ znaczny wptyw na
wytrzymatos$¢ tworzyw po wysuszeniu, przy czym wyzsze wartosci uzyskiwano dla
tworzyw przygotowanych z dodatkiem agarozy niz tych z agarem (Rys. 60). Badania
wytrzymatosci mechanicznej na zginanie byly wykonywane metoda 3-punktowa,
bezposrednio na wtrysnigtych i wysuszonych probkach. Wartosci wytrzymatosci rze-
du 4 MPa, uzyskiwane dla probek z zawartoscig spoiwa w zakresie 1.0 - 1.2 %,
uznano za wystarczajace dla operacji transportowych i obrébki mechanicznej. Wy-
trzymato§¢ mechaniczna wypalonych prébek z tlenku glinu, mierzona metoda 3-
punktowa, zmniejszata si¢ ze wzrostem zawartosci dodanego srodka wigzacego, co
miato Scisty zwigzek z iloscig wad obecnych w finalnym produkcie (Rys. 61).

Natomiast zaleznos¢ gestosci wzglednej tych samych probek w funkcji zawarto-
§ci spoiwa w masie wtryskowej pokazano na Rys. 62.
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A agar, 40,0 vol.% Al;O3

Aagaroza, 40,0 vol.X Al;,04
Oagaroza, 37,5 vol.% Al;04
X agaroza, 35,0 vol.% Al;03
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Oagaroza, 37,5 vol.% Al;043
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Rys. 61. Wytrzymato$¢ mechaniczna
na zginanie wypalonych prébek z tlen-
ku glinu (A16 SG). Prébki do badan
zostaty zaformowane wtryskowo z za-
wiesin wodnych przygotowanych wg
schematu 1.

Rys. 62. Zalezno$¢ gestosci wzglednej
prébek z tlenku glinu A16 SG zafor-
mowanych wtryskowo z mieszanki
przygotowanej wg schematu 1 w funk-
cji iloSci spoiwa. Temperatura wypa-
lania - 1600° C.

Parametry mechaniczne, stopien zaggszczenia i skurczliwos¢ catkowita probek 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-
mato$¢ mechaniczna tworzyw zostala oznaczona metoda 4-punktowa na belkach
o wymiarach 50.0 x 4.5 x 3.5 mm’, wycietych z duzo gabarytowych elementéw. Na
podobnie przygotowanych prébkach zmierzono odpornos$¢ na pekanie metoda pomiaru
wytrzymatosci na zginanie, 4-punktowo, belek z nacigciem daszkowym (metoda CVNB).

Tolerancje wymiarowe uzyskanych prébek byty w granicach od 0.2 do 1.0 %,

w zaleznosci od miejsca pomiaru.

Podobne badania zostaty rowniez wykonane na mieszankach zawierajacych pro-
szki ZTA czy Y-TZP, przygotowanych wg schematu 1 i 2. Rezultaty tych badan
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wykazywaty znaczny wzrost stopnia zageszczenia 1 wiasnosci mechanicznych prébek
przygotowanych wg schematu 2. Parametry technologiczno-mechaniczne tych two-
rzyw zestawiono w tabeli 20, a morfologi¢ przetoméw wybranych prébek pokazano
na Rys. 63 1 64.

Tabela 20. Wtasnosci technologiczno-mechaniczne tworzyw ZTA i cyrkonowych
zaformowanych metoda wtrysku niskoci$nieniowego.

Wiasnosci ZawartoS$¢ proszku ceramicznego w mieszance, % obj.
ZTA(Y)85 TZ-3YS

40.0 41.0 32.0 34.0
I10§¢ spoiwa, % wag. 1.0 63 0.95 0.95
Lepkos$¢ w 20° C, Pa.s o 2 2.0 -
Mieszanka wg schematu 1 ‘. 1 2
Cis$nienie formowania, baryl 5 H 5) 5
Temperatura/czas 1600/1 160072 1550/4 1550/4
wypalania, °C/h
Skurczliwo$¢ catkowita, %| 26.8 + 0.3 | 26.7+03 | 30905 | 30.7+0.5
Gestos¢ pozorna, 4.11(96.1) | 4.16(99.5) | 5.80(95.9) | 6.00(99.2)
glem’ (%)
Wytrzymato$¢
mechaniczna na zginanie, 240 = 58 317 = 67
metoda 3-punktowa, MPa| 344 + 68 368 = 69 360 + 17 446 + 28
metoda 4-punktowa, MPa
Modut Weibula 33 6.9 115 12.0
K, (CVNB), S5 0wl 40=%0.1 42 %02 44 %0.2
MPa.m'?

Ostatnim tworzywem, ktore byto przetestowane pod katem przydatnosci do for-
mowania witryskowego, bylo tworzywo hydroksyapatytowe z przeznaczeniem do
zastosowania jako biomaterial. Mieszank¢ do formowania wtryskowego przygotowa-
no wg schematu 1 z udziatem 32.6 % obj. proszku HAP i 1.3 % wag. agarozy.
Lepkos¢ mieszanki w temperaturze 18° C wynosita 1.5 Pa.s, a pH 10.4. Prébki po
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Rys. 63. Morfologia
przetomu prébki ZTA
zaformowanej wtry-
skowo z zawiesiny
wodnej zawierajacej
40 % obj. proszku
ZTA(Y)85 wg sche-
matu 2. Stopien spie-
czenia tworzywa -
99.4 %.

Rys. 64. Morfologia
przetomu tworzywa
cyrkonowego zafor-
mowanego wirysko-
wo z zawiesiny wod-
nej zawierajacej 34 %

A ¢ ’ . SRR, Obj. proszku TZ-3YS.
%1 0'803\ #*}Pm‘: ana? * ®  Stopiefi zaggszczenia

o » ah

tworzywa - 99.2 %.

wypaleniu w 1275° C przez 2 godziny charakteryzowaty si¢ nastgpujacym stopniem

spieczenia:
- gestos¢ pozorna 2.94 g/em?® (94.7 %),
- nasigkliwos¢ wodna 8.1 %.

Tworzywo to charakteryzowato si¢ duza iloscig otwartych poréw, co obrazuje Rys.65.
Srednia wielko$¢ por otwartych, mierzona metoda porozymetrii rteciowej, wyno-
sita 0.032 pm. Z powyzszej kompozycji wykonano kilkaset sztuk protez ucha Srod-
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Rys. 65. Mikrostruktura
prébki HAP zaformowa-
nej wtryskowo z zawie-
siny wodnej o zawartosci
32.6 % obj. proszku i 1.3
% agarozy. Gestos¢ two-
rzywa 2.94 g/cm?, nasig-
kliwo$¢ wodna 8.1 %.

kowego (Rys. 54 B). Tworzywo to przeszto pomyslnie test czystosci w zakresie
zanieczyszcezen metalami cigzkimi. Wyniki testu zamieszczono ponizej:

Hg Pb Cd As (w ppm)
Zawarto$¢ dopuszczalna 5 30 5 3
Zawarto$¢ zmierzona 0.04 8 0.30 0.6

W przypadku tego typu bioceramiki niewielka porowatos¢ probki wynikajaca
cz¢sSciowo ze specyfiki zastosowanej metody, a czg¢Sciowo z ograniczonej zdolnosci
do spiekania samego tworzywa HAP, zostata uznana za korzystng w aspekcie lep-
szej jego biosorpcji.

Zdjecia wyrobéw ceramicznych zaformowanych technikg wtrysku niskoci$nie-
niowego z zawiesin wodnych zamieszczono w zataczniku do niniejszej monografii
Rys. Z8 i Z9).

6.4. PERSPEKTYWY ROZWOJU METODY FORMOWANIA
WTRYSKOWEGO Z ZAWIESIN WODNYCH

W Swietle przedstawionych w poprzednich rozdziatach informacji ogélnych i badan
wilasnych tworzyw ceramicznych formowanych metodg wtrysku wysoko- i niskoci-
$nieniowego, nasuwa si¢ pytanie, ktéra z tych metod ma szans¢ sta¢ si¢ metoda
dominujacg w zakresie formowaniu ceramiki w przysztosci. Na dzien dzisiejszy
wigkszos¢ wyrobéw ceramicznych jest formowana metoda wtrysku wysokocisnie-
niowego, z uwagi na jej wysoka wydajnos¢ i duza podaz w petni zautomatyzowa-
nych i przeznaczonych do tego celu wtryskarek. Ponadto podstawowy problem nie-
odiacznie zwigzany z ta metoda formowania, tzn. dtugotrwaty proces usuwania
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spoiwa, bedacy dodatkowo Zrédtem wad, praktycznie przestat istnie¢ w wyniku
wprowadzenia do praktyki produkcyjnej dwéch nowatorskich metod usuwania spoi-
wa: metody katalitycznej i metody rozpuszczania spoiwa w wodzie. Jak wiadomo,
zastosowanie metody formowania wtryskowego wysokocisnieniowego jest ekono-
micznie uzasadnione tylko w przypadku produkcji diugich serii wyrobéw, powyzej
10 000 sztuk. Wynika to przede wszystkim z wysokich kosztéw form metalowych,
ktére muszg by¢ wykonane z wysokojakosciowych gatunkéw stali. Wymég ten jest
podyktowany wysokimi cisnieniami formowania i duza twardo$cig stosowanych
proszkéw ceramicznych, takich jak tlenek glinu, weglik krzemu i inne.

Alternatywa dla formowania wysokocisnieniowego jest formowanie niskocisnie-
niowe, przy zastosowaniu spoiw parafinowo-woskowych i prostych, obstugiwanych
recznie lub pracujacych w cyklu pétautomatycznych wtryskarek. Zaleta tego rozwia-
zania s3:

- prostota wtryskarek i form, -

- mozliwos$¢ uzycia form aluminiowych dla krétkich serii wyrobéw, co znacznie

obniza ich koszt,

- mate zuzycie form,

- powolne napelnianie form stopiong masg, przez co unika si¢ typowych wad witry-

sku wysokocisnieniowego (krétki wtrysk, naprezenia itp.),

- mozliwos¢ produkowania zaréwno krétkich, jak i dtugich serii wyrobéw.

Natomiast ujemna strong tego rozwigzania jest proces usuwania spoiwa, ktory
jest dlugotrwaty i uciazliwy dla otoczenia.

Podsumowujac zatem obie wyzej wymienione metody wtrysku, bazujace na
mieszankach wtryskowych przygotowanych z duza iloscia spoiwa organicznego, na-
lezy jasno powiedzie¢, ze wykorzystanie tych metod w produkcji wyrobéw cera-
micznych- wigze si¢ z do$¢ znaczna ucigzliwoscia dla zatrudnionego personelu (nie-
przyjemne zapachy) i srodowiska naturalnego (emisja szkodliwych gazow).

W latach 70-tych biezacego stulecia bardzo konkurencyjng metoda formowania
dla obu wyzej opisanych metod wydawata si¢ by¢ metoda formowania wtryskowego
oparta na zawiesinach wodnych, zaproponowana przez Riwersa. Niestety rozwigza-
nie to nie doczekato si¢ praktycznego zastosowania z przyczyn opisanych w rozdz.
3.4 niniejszej monografii. Z tego tez powodu metoda formowania niskoci$nieniowe-
go z zawiesin wodnych proszkéw ceramicznych w oparciu o spoiwa polisacharydo-
we, wydaje si¢ by¢ na dzien dzisiejszy najbardziej obiecujaca i perspektywiczng
w tym wzgledzie. Po pierwsze proces formowania przebiega w typowy sposéb dla
wtrysku termoplastycznego, temperatury mieszanki sa dos¢ niskie, bo rzedu 80 °C,
forma wtryskowa nie wymaga podgrzewania czy schitadzania do bardzo niskich
temperatur, a wytrzymato$¢ mechaniczna zaformowanych pétproduktéw w stanie
wilgotnym jest wystarczajagco dobra do operacji transportowych, zwlaszcza przy
uzyciu proszkéw bimodalnych. Ponadto w rozwigzaniu tym istnieje mozliwos¢ za-
stosowania procesu suszenia mikrofalowo-tradycyjnego, co zapewnia duza ekonomi-
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ke usuwania wody z pétproduktu. Inng bardzo wazna zaletg tego rozwiazania jest tez
fakt, ze ilos¢ srodka wiazaco-poslizgowego jest prawie 10-krotnie nizsza niz ta
stosowana w formowaniu wtryskowym z mas termoplastycznych. W zwigzku z tym
proces usuwania niewielkich ilosci spoiwa organicznego odbywa si¢ w trakcie pro-
cesu wypalania wyrobéw i nie wymaga sporzadzania specjalnych krzywych wypala-
nia czy podejmowania dodatkowych srodkéw ostroznosci. Zastosowane w tej meto-
dzie polisacharydy tatwo ulegaja degradacji termicznej i utlenieniu do dwutlenku
wegla i wody w atmosferze powietrza w zakresie temperatur juz do 500 °C. Zatem

z punktu widzenia bezpieczenstwa personelu i Srodowiska naturalnego metoda ta

nabiera priorytetowego znaczenia, a zainteresowanie czotowych producentéw wyro-

béw ceramicznych w Europie Zachodniej (Anglia, Austria, Holandia, Szwecja

i Wiochy), wydaje si¢ by¢ wystarczajaca odpowiedzig na postawione na poczatku

tego rozdziatu pytanie [94].

Reasumujac zatem powyzszy wywdd mozna stwierdzi¢, ze metod¢ formowania
wtryskowego z zawiesin wodnych bazujacych na polisacharydach nalezy traktowac
jako perspektywiczng, w zakresie produkcji drobnych lub Sredniej wielkosci wyro-
béw ceramicznych, o prostych i skomplikowanych ksztattach. Jednakze pewnym
ograniczeniem w masowym zastosowaniu tego rozwigzania technologicznego na
dzien dzisiejszy wydaje si¢ by¢ brak do$wiadczenia w przygotowaniu mieszanek
wtryskowych z proszkéw nietlenkowych i stabe zainteresowanie ta metoda producen-
tow wyrobéw metalowych.

Wktad autora niniejszego opracowania w rozwdj tej metody formowania wtry-
skowego polegat na:

1) przebadaniu zawiesin wodnych réznych tlenkéw ceramicznych i zaproponowaniu
najbardziej korzystnych sktadéw tych mieszanek do formowania wtryskowego,

2) podwyzszeniu udziatu proszku ceramicznego w zestawach mas wtryskowych opar-
tych na proszku Al O, z zawartosci 39 do 50 % obj., co miato bardzo pozytywny
wplyw na:

- wiasnosci wytrzymatosciowe zaformowanych pétproduktéw w stanie wilgotnym,

- znaczne ograniczenie skurczliwosci suszenia i wypalania, z 25 do ponizej 20 %,

co wplyneto na polepszenie stabilnosci wymiarowej wytwarzanych wyrobow,

- podwyzszeniu ulegt stopieir spieczenia wyrobéw z 95 do 98 % i wyzej,

- podwyzszeniu ulegty wlasnosci wytrzymatosci mechanicznej wyrobéw na zgi-

nanie, w przypadku wyrobow z tlenku glinu z 250 do 300 MPa,

3) uruchomieniu “matej” produkcji wyrobéw z ceramiki tlenkowej (Al,O,, ZrO,, ZTA
1 HAP),

4) zaangazowaniu czotowych producentéw maszyn wtryskowych (Battenfeld, Austria
i CeramGo, Szwecja) i producentéw ceramiki (Morgan Matroc Ltd, Anglia i Cen-
tro Ceramico Bologna, Wiochy) w proces przemystowego wdrozenia opracowanej
przez autora metody formowania.

7 3
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Opracowano kompozycj¢ spoiwa oparta na zywicach polioctanowych i woskach,
ktéra umozliwia wytwarzanie mieszanek wtryskowych przeznaczonych do formo-
wania wtryskowego, wysokoci$nieniowego wyrobéw ceramicznych. Role sktadni-
ka gtéwnego w spoiwie spetnia polimer polioctanowy, a rol¢ sktadnikéw czyn-
nych, obnizajacych lepkos¢ uktadu i utatwiajacych zwilzanie ziaren proszku cera-
micznego przez polimer giéwny, wypetniajg specjalnie spreparowane woski.
Cechg charakterystyczng tego rozwigzania jest to, ze spoiwo z zaformowanych
wyrobéw usuwane jest przy pomocy nowatorskiej metody katalicznego rozktadu
polimeru giéwnego. Metoda ta polega na oddziatywaniu par kwasu azotowego na
polimer octanowy zawarty w zaformowanym pétprodukcie w temperaturach rzedu
110 - 120° C, co powoduje rozktad polimeru polioctanowego do elementéw pro-
stych, monomeréw aldehydowych. Proces dekompozycji polimeru zachodzi bez-
posrednio z fazy statej do fazy gazowej, sukcesywnie od powierzchni wyrobu do
jego Srodka, przez co unika si¢ powstawania typowych wad procesu takich jak
zbablenia, deformacje czy spgcznienia itp. Proces usuwania spoiwa trwa relatyw-
nie krétko, od 1 do 8 godz., w zaleznosci od grubosci $cianek zaformowanego
wyrobu. 3

. Za pomocg opracowanej metody formowania wtryskowego opartej na mieszan-

kach zawierajacych spoiwo polioctanowe i bimodalny tlenek glinu zaformowano
szereg wyrobow ceramicznych, o wymiarach od 5 do 120 mm i grubosci Scianek
od 1 do 8 mm, ktére po katalitycznym usunigciu spoiwa i po procesie wypalenia,
charakteryzowaty si¢ wysokim stopniem spieczenia rz¢du 98.0 - 99.0 % i dobrymi
wilasnosciami mechanicznymi. W wyprodukowanych wyrobach nie stwierdzono
zadnych wad pochodzacych z procesu usuwania spoiwa, co potwierdzaja wyniki
badan mikroskopowych i dos¢ wysoka wartos¢ modutu Weibula tworzywa, beda-
ca na poziomie wartosci 8 - 10.

. Opracowano technologi¢ wytwarzania nozy ceramicznych na osnowie mieszanki

wtryskowej sktadajacej si¢ z tlenku cyrkonu i spoiwa polioctanowego. Wtasnosci
formierskie uktadu zostaty dodatkowo zmodyfikowane wprowadzeniem niewiel-
kich ilosci sktadnika powierzchniowo czynnego do zestawu mieszanki wtrysko-
wej, stearynianu wapnia. Noze ceramiczne zaformowane metoda wtrysku z mie-
szanek wtryskowych z udziatem spoiw polioctanowych charakteryzowaty si¢ do-
brymi wtasnosciami mechanicznymi i uzytkowymi.

Niektére parametry mechaniczne nozy, takie jak odpornos¢ na pgkanie czy tez
mikrotwardo$¢, moga byé podwyzszone poprzez powtdérng obrébke cieplng wyro-
béw w warunkach redukcyjnych, w temperaturach réwnych lub wyzszych od 1500°
C. W trakcie obrébki termicznej w warunkach redukcyjnych na powierzchni noza
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tworzy si¢ cienka, paro mikronowa warstewka weglika cyrkonu, ktéra wybitnie
podwyzsza mikrotwardo$¢ wyrobéw cyrkonowych, z 12.5 do 18.0 GPa. Ulepszone
termicznie noze wykazuja przedtuzona zywotnos$¢ przy cieciu takich materiatow
jak folie plastykowe, tasmy magnetofonowe czy papier. Moga one by¢ takze sto-
sowane do cigcia folii metalowych (aluminium, miedz).

7.2. FORMOWANIE WTRYSKOWE NISKOCISNIENIOWE

1. Polimery polisacharydowe, agar i agaroza, zostaty zastosowane jako Srodki wiaza-
ce do przygotowania zawiesin wodnych proszkéw ceramicznych do formowania
witryskowego niskoci$nieniowego. Cecha charakterystyczng mieszanek wodnych z
udziatem polisacharydéw jest to, ze zeluja one przy schiadzaniu, w typowy dla
spoiw termoplastycznych sposéb.

2. Roztwér wodny wyjsciowego spoiwa polisacharydowego powinien cechowaé sig¢
niska lepkoscig w temperaturze pokojowej, ponizej 0.1 Pa.s, z uwagi na znaczny
wzrost lepkosci uktadu w momencie wprowadzenia do niego proszku ceramiczne-
£0 (10 - 20 razy), a potem w trakcie podgrzewania go do temperatury wtrysku (10
- 100 razy).

3. Wyroby ceramiczne zaformowane wtryskowo z mieszanin wodnych z udziatem
spoiw polisacharadowych moga by¢ suszone w sposéb tradycyjny lub sposobem
kombinowanym, mikrofalowo-tradycyjnym. Organiczne sktadniki spoiwa, znajdu-
jace si¢ w ilosci od 1 do 2 % w wyrobie, s3 usuwane w trakcie procesu wypalania
wyrobéw. Zaproponowany zestaw mieszanek formierskich jest absolutnie bezpieczny
dla obstugujacego personelu i dla srodowiska naturalnego.

4. W celu podwyzszenia wytrzymatosci pétfabrykatéw w stanie wilgotnym niezbed-
ne jest maksymalne zwigkszenie udziatu fazy statej w mieszaninie, poprzez zasto-
sowanie proszkéw ceramicznych o bimodalnej charakterystyce ziarnowej.
W przypadku zawiesin wodnych przygotowanych na osnowie tlenku glinu uzycie
proszkéw bimodalnych pozwala podwyzszy¢ koncentracje fazy statej w zawiesi-
nie z 40 do 50 - 54 % obj., co ma pozytywny wpltyw na obnizenie skurczliwosci
suszenia wyrobéw i ich stabilno§¢ wymiarowa.

5. Stosowalnosc¢ spoiw polisacharydowych do przygotowywania mieszanek wtrysko-
wych z tlenkéw ceramicznych typu Y-TZP, ZTA i HAP zostata w petni wykazana
w niniejszej pracy. Ceramika tlenkowa wytwarzana przy uzyciu tej metody moze
by¢ stosowana jako biomateriat w medycynie, z uwagi na znikomg zawartos¢ za-
nieczyszczen tlenkami metali cigzkich przedostajacych si¢ do tworzywa w trakcie
procesu produkcyjnego. Badania implantéw z hydroksyapatytu wykazaty, ze sto-
piefi koncentracji tlenkéw metali cigzkich po procesie produkcyjnym byt nizszy
od 3 do 100 razy od wymaganego minimum.

6. Metoda wtrysku niskoci$nieniowego z zawiesin wodnych wykazuje szereg zalet
w stosunku do metody formowania wtryskowego wysokocisnieniowego z udzia-
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tem spoiw termoplastycznych, a mianowicie:
a) jest absolutnie bezpieczna dla otoczenia,
b) moze by¢ stosowana do wytwarzania zaréwno krétkich jak i dtugich serii wy-

robéw,

¢) unika si¢ tworzenia naprezeii w zaformowanym wyrobie z uwagi na powolny,

laminarny wptyw zawiesiny wodnej do formy wtryskowe;j.
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Wykaz skrétow

WYKAZ SKROTOW

4PBT
BET
CMC
CIE
CUP
CVNB

Cw
DEC
DEGDA
EDMA
GPS
HAP
HEMA
HIP
HPIM
I-Iv

K lc
LPIM
LWM PP
MA
MC
MMC
MW
NVP
PAA
PCS
PE
PIM
PMMA
POM
PP

PS
PVA
PVD
PW
RBSN
ROR
r.W.

SA

co
TGA
Gl
ZTA

zginanie czteropunktowe

metoda oznaczania powierzchni wiasciwej proszkéw
kompozyty ceramika-ceramika

prasowanie izostatyczne na zimno

prasowanie jednoosiowe

K, oznaczona metoda zginania 4-punktowego na belkach z nacigciem

daszkowatym

wosk Carnauba

odlewanie z zastosowaniem koagulacji
dimetakrylan glikolu dietylenowego
dimetakrylan etylenowy

piec do spiekania w gazie o podwyzszonym ci$nieniem
hydroksyapatyt

metakrylan 2-hydroksyetylu

prasowanie izostatyczne na goraco
formowanie wtryskowe wysokoci$nieniowe
mikrotwardo$¢ wg Vickersa

odpornos$¢ na pekanie

formowanie wtryskowe niskocisnieniowe
polipropylen o niskim ciezarze molekularnym
kwas metakrylowy

metyloceluloza

kompozyty metalowo-ceramiczne

modut Weibula

N-winylopirolidon

kwas poliakrylowy

polikrzemek wegla

polietylen

formowanie wtryskowe z proszkéw
polimetakrylan metylu

polioctan (polimer polioctanowy)
polipropylen

polistyren

alkohol poliwinylowy

formaldehyd poliwinylu

wosk polietylenowy

reakcyjnie wigzany azotek krzemu
zginanie metodg pierScien na pierscien
roztwér wodny

kwas stearynowy

wytrzymato$¢ mechaniczna na zginanie
analiza termograwimetryczna
temperatura topnienia

tlenek glinu ulepszony jtlenkiem.cyrkonu
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Zataczniki

ZALACZNIKI

Rys. Z1. Widok ogélny pudetek 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 urzadzen sterujacych (HPIM).
Wymiary: 135 x 35 x 15 mm’.
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Zataczniki

Rys. Z4. Koficowka dyszy przeptywowej z tlenku glinu (HPIM). Wymiar: h = 30 mm,
$rednica 25 mm.
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Zataczniki

Rys. Z5. Belki do badai wytrzymatosci mechanicznej (HPIM). Wymiary: 50.0 x 4.5 x 3.5 mm®.

Rys. Z6. Koficéwki z tlenku cyrkonu (HPIM). Wymiary: Srednica 15 mm.
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Zataczniki

Rys. Z7. Noze cyrkonowe; od lewej:.z6tty z proszku f-my Unitec, biaty 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 metodag LPIM z tlenku glinu: belka do badafi wytrzymatosci
mechanicznej o wym. 90 x 12 x 8 mm?, koficéwka dyszy o wysokos$ci 25 mm, Srednicy 30
mm i proteza ucha Srodkowego o wym. 5.8 x 1.45 x 1.40 mm?®. i
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Rys. Z9. Koncéwki dysz wykonanych metoda LPIM z:

- VII, ZrO,,

- VIII, ZTA,

-IX , ALQ, (A16 SG),
-X , ALQ, (Al5 SG),
- przekrdj probki 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 of debinding, 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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YCJIOBUS 1 BOBMOKHOCTH PA3BUTUSA METOJJIA ®OPMOBAHHUSA
KEPAMHWKHU I10OJ OABJIEHHMEM C MCIIOJIb3OBAHUEM PA3JIUY-
HBIX CMA30YHO-BSKYUINX COEJJUHEHUIN

KpaTkoe coaepxkanne

B pabore caenan 0630p pa3iMYHBIX BAPHAHTOB MOJIyYEHUS KEPAMUYECKHX
PISJICJIHﬁ METOAOM BIIPBICKHBAHHS. Paccmomeu, KaK METOJ BINPBICKHBAHHUS IO
BBICOKUM JaBJIECHUEM C HCMOJIb30BAHUEM TEPMOIUIACTUYHBIX M TEPMOYKpEI-
JISIFOLIMX CBA3YIOIIMX BELIECTB, TaK M METOJ BMNPBICKUBAHUS NPU HHU3KOM
JABJICHUM M3 TEPMOIUIACTMYECKMX CMeced M BOAHBIX B3Beced. Ilokasamml
BAXKHEHIIME TEXHUYECKO-TEXHOJIOTHYECKUE CBOMCTBA MCIOJIB30BAHHBIX B 3TOM
METO/IE MOJIMMEPOB U CMAa304YHO-BSDKYIIMX BELIECTB M OMPEEIIEHO X BO3MOXHOE
ucnons3opanue. Ha 6ase cymecTByomux B 3TOH 00JacTH TEXHHMK MOKa3aHa
HOBATOpCKasl MJes YAAJIeHUs OPraHMYEeCKHUX crnaeB u3 (OPMOBOYHBIX MOJIYIPO-
JIYKTOB MPH MOMOIIM KATaJIUTHYECKOI'0 Pa3ioxeHus. [JIaBHbBIM KOMIIOHEHTOM
MOJIyYEHHOU CBSI3YIOLEH CMECH SBJSETCS MOJIMOKTAHOBAas CMOJa. JTa CBA3Y-
I01Iasi CMECh XapPaKTEePH3yeTCs 3aMevaTeIbHBIMU (POPMOBOYHBIMH CBOMCTBaMu. B
CHJIBHO KHMCJIOH CpEIe OHA pasjlaraercst 10 JIETYYMX ajibJIEru0-MOHOMEPOB IMPH
temneparypax 110 - 140 °C. Pacmajg mnonumepa rjaBHEro KOMIIOHEHTA
MPOUCXOAUT HHXKE TEMIIEPATYPBI IUIABJICHUS, YTO MO3BOJISET M30eXKaTh HELOCTaT-
KOB M JedopMalmii THNHYHBIX JUIS MpOLecca yOAJIEHWs CBA3YIOLMX BELIECTB
METOIOM TEPMHYECKOro pasnoxeHus. Kpome Toro, sta mMeroauka yckopuia
BpeMs Mmpoliecca € CyTOK 0 4acCOB U He TPeOyeT HAJIMYMS CrelUaIbHbIX KPHBBIX
TepMOOOpabOTKH.

ITockonbky, B mpouecce yaaJeHHsl CBA3YIOIIMX BEIIECTB MO OTpabOTaHHOM
MeToauke oOpa3syloTcsi BpeaHble ra3bl MapajulellbHO Obl1a M3ydeHa Ipyras
MeTOJMKa (OPMOBAHMS METOAOM BIPBICKMBAHUS IOJ HH3KHM JIaBJICHUEM,
OCHOBAHHAsl HA BOJHBIX PACTBOPaXx MOJMCAXapua0B. OTa METOAMKA COBEPILEHHO
6e3Bpe/iHa 11 OKPYKAIOLIEH Cpepl, T.K. IVIABHBIM KOMIIOHEHTOM SIBJISIETCS BOJIA,
a KOJIMYECTBO OPraHMYecKoro nojiumepa obu10 06HMKEHO 10 1-2 YoBeC.

I1pu nomomu 06erx METOIUK MONyYeH PAJ U3JAEIHA U3 OKCHIHOM KEPAMUKH
(AlLOs, ZTA, HAP, ZrO,). Xopoumne TeXHOJIOIHYECKHEe CBOMCTBA MPOAYKTOB
¢opmoBanubix MeronoM PIM noka3zanu NpPUrOAHOCTh NPHUBEAEHHBIX BBILIE
METOIMUK /IS MPOM3BOACTBA KEPAMHYECKUX M3AEHHM coxHbIX dopm. Usnenus
MOJIyYEHHBIE IPH TOMOIIM OIMCAHHBIX BBIIE METOJAMK XapaKTepU3yercs
BbICOKOH CTEMEHBIO 3aryCTEHHUsl MOCIE OTXKUIa M OYEHb XOPOLIMMH MEXaHH-
YECKUMHU CBOMCTBAaMHU. MeXaHUYECKO-MOTPEOUTENLCKUE CBOMCTBA MMOJIYYEHHBIX
WU3JEIUH CPaBHEHbl CO CBOMCTBAMH AaHAJOTHYHBIX W3OEIHM, MOJYyYEHHBIX
MHHBIMU Merojaamu. IlpencraBineHa oOleHKAa MPEUMYLIECTB M HEJOCTATKOB, a
TAKXXE MEPCIEKTHBBI MPUMEHEHUS] METOJMKH (OPMOBAHHUS MPH MOMOILK BIPbI-
CKUBAHHS B MPOU3BOJCTBE KEPAMUYECKUX HU3/ICIIUH.
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