2019(1)

= IIVIihiB
s\ /oy I WYDZIAt MECHANICZNY TECHNOLOGICZNY

POLITECHNIKA SLASKA

PRACE INSTYTUTU MATERIALOW INZYNIERSKICH | BIOWEDYCZNYCH

Dobor lepiszcza oraz warunkow formowania wtryskowego i spiekania
proszku stali odpornej na korozje

P. Majdecka ? G. Matula "

® Studentka Politechniki Slaskiej, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Instytut Materiatow
Inzynierskich i Biomedycznych

® Politechnika Slaska, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Instytut Materiatow
Inzynierskich i Biomedycznych, Zaktad
email: grzegorzmatula@polsl.pl

Streszczenie: Rozwoj formowania wtryskowego proszkow stali odpornych na korozje jest
do$¢ dobrze opisany w literaturze, jednak celem bylo zbadanie wplywu kopolimeru etylenu
I octanu winylu (EVA), ktory charakteryzuje si¢ niskg temperaturg przetworstwa i relatywnie
niskg lepkoscia na strukture i wlasnosci gotowych spiekow. W artykule przedstawiono
wyniki badan dwoch mieszanin polimerowo-proszkowych zawierajacych polipropylen jako
polimer szkieletowy i kopolimer EVA oraz mieszaning nie zawierajaca PP. Pozostale
sktadniki mieszaniny byly podobne. Jako proszek zastosowano stal 316L, a jako polimer
silnie obnizajacy lepkos¢ parafing. Gléwnym problemem technologicznym w metodzie
formowania wtryskowego proszkow stali odpornych na korozj¢ oraz stali szybkotngcych jest
wzrost stezenia wegla. Wynika to z powstajacego po degradacji lepiszcza tzw. wegla
resztkowego. Udzial tego wegla jest zalezny od warunkéw degradacji i rodzaju lepiszcza, w
szczegdlnosci polimeru szkieletowego, ktéorego zadaniem jest zapewnienie sztywnosci
elementu do wysokiej temperatury, bliskiej temperatury spiekania. Wzrost stezenia wegla w
stalach odpornych na korozj¢ powoduje wydzielanie si¢ weglikow chromu 1 w dalszym etapie
korozje miedzykrystaliczng. W przypadku stali szybkotnagcych powoduje wzrost udziatu
austenitu szczatkowego po hartowaniu, co czg¢sto wymusza stosowanie trzykrotnego
odpuszczania tej stali. Wyniki wstepnych badan spiekow ujawnity, ze zastosowanie
kopolimeru EVA nie zwicksza stezenia wegla w badanym materiale tak jak PP czy HDPE, co
jest kolejnag zaletg tego polimeru jako sktadnika lepiszcza.

Abstract: The development of injection molding of corrosion-resistant steel powders is quite
well described in the literature, but the point was to investigate the impact of ethylene vinyl
acetate (EVA) copolymer, which is characterized by low processing temperature and
relatively low viscosity on the structure and properties of finished sinters. The article presents
test results of two polymer-powder mixtures containing polypropylene as a framework
polymer witch PP and EVA copolymer and a mixture containing no PP. The other
components in the mixture were similar. 316L steel was used as a powder and paraffin was
used as a highly viscous polymer. The main technological problem in the method of injection
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molding of corrosion-resistant and high-speed steel powders is the increase in the
concentration of carbon. This is due to the "residual carbon" arising after the degradation. The
proportion of this carbon depends on the degradation conditions and the type of binder, in
particular skeleton polymer, whose task is to ensure the rigidity of the element to a high
temperature, close to the sintering temperature. The increase of carbon concentration in
corrosion resistant steels causes the release of chromium carbides and in the next stage
intergranular corrosion. The results of the initial sintering tests revealed that the use of EVA
copolymer doesn’t increase the carbon concentration in the material under investigation as PP
or HDPE, which is another advantage of this polymer as an adhesive component.

Stowa kluczowe: formowanie wtryskowe proszkow, stal odporna na korozje

1. WSTEP

Jedna z dos$¢ popularnych metod wytwarzania stali spiekanych jest formowanie wtryskowe
proszku (Powder Injection Moulding — PIM), ktore poczatki miato juz na poczatku XXw. Jest
to proces polegajacy na wtrysku uplastycznionego materiatu do formy pod zadanym
ci$nieniem, w ktorej zastyga dajac zadany ksztalt wytwarzanemu elementowi [1]. Jedng z
trudnosci podczas procesu formowania wtryskowego stanowi dobranie odpowiednich
parametrow wtrysku, ktére moga by¢ rézne w zaleznosci od rodzaju uzytego materiatu,
ksztattu 1 wielko$ci elementu oraz rodzaju uzytej matrycy [2].

Technologia formowania wtryskowego gltoéwnie przeznaczona jest do przetworstwa
tworzyw sztucznych, jednak wraz z dynamicznym rozwojem technologicznym, zacze¢to
przystosowywac ja réwniez do wytwarzania kompozytow oraz metali i ceramiki, dzigki
mieszaniu odpowiednich proszkow z tzw. lepiszczem na bazie polimerdow termoplastycznych.
W celu otrzymania elementu z proszku stali metoda formowania wtryskowego nalezy we
wspomnianym lepiszczu, uwzgledni¢ gléwny sktadnik jakim jest odpowiedni polimer
szkieletowy, ktory zapewni sztywnos¢ elementu do wysokiej temperatury, Dbliskiej
temperatury spiekania. Zastosowanie lepiszcza umozliwia wtrysk materiatu do formy,
a jednoczesnie stanowi $rodek porotwoérezy [1, 3, 8].

Zasadniczg réznicg miedzy tradycyjnym formowaniem materiatow termoplastycznych,
a proszkow metalu jest konieczno$¢ degradacji polimerowego lepiszcza oraz spiekanie
ksztattek [1, 3]. Najczesciej sosowang jest degradacja termiczna, ktéra wymaga stosowania
dhugiego czasu wygrzewania, nagrzewania i licznych przystankéw izotermicznych zaleznych
od sktadnikow lepiszcza 1 temperatury ich rozkladu. Istnieje mozliwo$¢ skrdcenia czasu
degradacji termicznej przez poprzedzajaca ja degradacj¢ rozpuszczalnikowa. Wtedy nalezy
stosowa¢ co najmniej dwa skladniki lepiszcza. Jeden z nich jest rozpuszczany, a drugi
szkieletowy, utrzymuje ksztalt elementu do temperatury bliskiej temperaturze spiekania i
ulega degradacji termicznej [1].

Stale nierdzewne, takie jak 316L charakteryzuja si¢ bardzo duza odporno$ciag na dziatanie
wszelkich czynnikéw atmosferycznych oraz kwasow i roztworow alkaicznych — jest to
najbardziej odporny na korozj¢ gatunek stali. Stosowana jest niemal w kazdym przemysle,
poczawszy od farmaceutyki, poprzez przemyst chemiczny i zbrojeniowy, a nawet jubilerstwo.
Znaczacym problemem technologicznym w metodzie formowania wtryskowego proszkow
stali nierdzewnych jest wzrost stezenia wegla, ktore nie jest pozadane w stali 316L, gdyz
obniza jej odpornos¢ korozyjng [4-7].
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Celem wykonanych badan byt dobor lepiszcza na bazie kopolimeru EVA oraz warunkoéw
formowania wtryskowego i spiekania ksztaltek formowanych wtryskowo z proszku stali
odpornej na korozje.

2. MATERIAL DO BADANIA ORAZ METODYKA BADAN

W celu zbadania wptywu lepiszcza na wilasnosci technologiczne gestwy polimerowo-
proszkowej, warunkow formowania wtryskowego oraz degradacji termicznej i spickania na
strukture 1 wlasno$ci gotowych spiekow, jako proszek zastosowano austenityczng stal 316L
(1.4404), ktorej sktad chemiczny przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Sktad chemiczny stali 316L
Table 1. Chemical composition of 316L steel

Stezenie pierwiastkow w stali 3161

C Cr Ni Mn Mo inne
N
<0,03 17,5 115 <2 2,3 <0.11

Jako glowny skladnik lepiszcza zastosowano kopolimer EVA, ktéry jest materialem
szeroko stosowanym. Jego wlasno$ci pozwalajg na wykorzystanie go do produkcji podeszw
obuwia, torebek foliowych, a nawet mat podtogowych dla dzieci, gdyz dobrze amortyzuje
upadki. Jest materialem odpornym na czynniki atmosferyczne oraz dziatanie promieni UV.
Dodatkowo jest bardzo elastyczny i posiada dobrag wytrzymato$¢ na naprezenia rozciggajace.
[8]. Z uwagi na niskg temperature miekniecia kopolimeru EVA stosownie go jako polimer
szkieletowy sprawia trudno$ci technologiczne i w drugim wariancie zastosowano jego
mieszaning z polipropylenem. W obydwu przypadkach stosowano parafing obnizajaca
lepkos$¢ gestwy polimerowo-proszkowej.

Gestwy polimerowo-proszkowe, ktorych sktad fazowy oraz gesto$¢ przedstawiono w
tablicy 2, byly wytwarzane w wytlaczarce dwuslimakowej wspotbieznej firmy Zamak-
Merkator (rys.1). Podczas wytlaczania pierwszej mieszaniny znaczonej jako M1, cylinder
zasypywano w kolejnosci: kopolimer EVA, proszek, parafina. Cato$¢ trzykrotnie
przettoczono w celu uzyskania jednorodnego materiatu. Wstepnie ustawiona predkosé
obrotowa wynosita 10 obr/min, jednak po wstgpnej homogenizacji zwigkszono predkose
obrotowg do 30 1 nastgpnie 60-ciu obr/min. Tak dobrane obroty mialy na celu skrocenie czasu
homogenizacji, podczas ktorego moze dochodzi¢ do czeSciowej degradacji termiczne;.
Podczas wytwarzania drugiej mieszaniny (M2) cylinder zasypywany byt w kolejnosci: EVA,
proszek, polipropylen, parafina. Predko$¢ obrotowa podczas wytwarzania mieszaniny M2
roOwniez wynosita 60 obr/min, a temperatura homogenizacji w obydwu przypadkach wynosita
150°C. Ksztatt probek zostat uformowany na wtryskarce ttokowej firmy Zamak-Merkator.

Witryskarka umozliwia dobodr takich parametrow jak cisnienie 1 czas wtrysku oraz
temperature cylindra i matrycy. Zastosowane parametry przedstawiono w tablicy 3.
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Tablica 2. Sktad fazowy mieszanin polimerowo-proszkowych oraz ich gestosé¢
Table 2. Phase composition of polymer-powder mixtures

_ Skdadniki Proszek | by | Eva PP M1 M2
I mieszaniny stali 316L
Gestosé, glem® 7,94 0,91 0,94 0,94 4,45 4,98
Udziat 55 10 35 0 - -
objetosciowy
sktadnikow, % 60 10 15 15 - -

Wiryskarka posiada trzy rodzaje wymiennych form, ktore umozliwiajg wytwarzanie
wiosetek do rozciggania, belek do zginania oraz kragzkéw do badan odpornosci na zuzycie
$cierne metodg pin-on-disc. Duzy udzial objetosciowy proszku powoduje ze probki po
formowaniu wtryskowym nie kurcza si¢ w matrycy i szczelnie ja wypetniaja. Ponadto sa
kruche co uniemozliwia ich wyjmowanie bez uszkodzenia. W tym celu, do formowania
wtryskowego proszku zaprojektowano i wykonano matryce trdjdzielne z ktoérych w tatwy
sposob mozna wyjaé probki. W przypadku badanych materiatow, zastosowanie kopolimeru
EVA oraz relatywnie niski udzial proszku powoduje, ze bezposrednio po formowaniu, probki
sg elastyczne 1 mozna je wyja¢ z gniazda matrycy dwudzielnej. Do formowania wykorzystano
matryce umozliwiajacg Wytwarzanie probek w ksztatcie wiosetek (rys.3)

Tablica 3. Parametry wtrysku
Table 3. Injection parameters

Oznaczenie | Temperatura Temperatura | cyepienie [bar] | Czas [s]
mieszaniny mieszaniny [°C] matrycy [°C]
M1 135 35 5 5
M2 185 35 4 3

Rysunek 3. Widok wiosetka z mieszaniny M2
Figure 3. A sample from mixture M2

Wiosetka poddano jedynie degradacji termicznej. Nie stosowano degradacji
rozpuszczalnikowej, ktora generalnie utatwia proces ale stosowane rozpuszczalniki sa
szkodliwe dla srodowiska. Maksymalna temperatura degradacji wynosita 500°C i zostala
dobrana na podstawie danych literaturowych oraz wczesniejszych wynikéw badan [13].
Z krzywych termograwimetrycznych dla kopolimeru EVA wynika, ze koncowa temperatura
degradacji cieplnej wynosi ponad 500°C, jednak zastosowanie tak wysokiej temperatury
podczas degradacji termicznej lepiszcza wytworzonych wiosetek powoduje, ze probki sg
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bardzo kruche i ulegajg pekaniu podczas przenoszenia z pieca do degradacji do reaktora pieca
w ktorym odbywa si¢ spiekanie. W tym celu dla mieszaniny M1 zastosowano nizszg
temperature¢ koncowej degradacji wynoszaca 400°C. Cykl degradacji termicznej dla
mieszaniny M2 zostat przedstawiony na rysunku 4. Cykl degradacji lepiszcza mieszaniny M1
jest podobny przy czym konczy si¢ w temperaturze 400°C, po czym nast¢puje chtodzenie.
Proces degradacji termicznej byt prowadzony w atmosferze przeptywajacego azotu w celu
zabezpieczenia materialu przed utlenieniem. Przeplywajacy gaz ma na celu usuwaé gazowe
produkty degradacji lepiszcza. Probki uktadano na podtozu z papieru ceramicznego ktore

Degradacja lepiszcza (mieszanina 2)
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Rysunek 4. Cykl degradacji termicznej dla mieszaniny M2
Figure 4. Thermal debinding cycle of M2 mixture.

dodatkowo obsypywano gruboziarnistym proszkiem ceramicznym aby zabezpieczy¢ probki
przed przyklejaniem si¢ do podtoza. Podczas spiekania zastosowano mieszaning N»-5%H>, co
redukuje ewentualnie powstajace tlenki. Wstepne proby degradacji wioselek wykonanych
z mieszaniny M1 wykazaty, ze lepiszcze w postaci parafiny i kopolimeru EVA topi si¢ zanim
ulega degradacji, co skutkuje dystorsjg probek (rys. 5). Abu ograniczy¢ deformacje probek,
zostaly one obsypane proszkiem korundowym ktéry tworzy podporg dla wiosetek. Niestety,
to rozwigzanie nie pozwala na calkowite usunig¢cie problemu. Wytworzone probki zostaty
spiekane w temperaturze 1300 i 1350°C (rys. 6). Zastosowana mieszanina gazéw ochronnych
skutecznie zabezpieczyta powierzchnie probek przed utlenieniem. Probki charakteryzuja sie
metalicznym potyskiem, ponadto ich ksztalt jest zachowany 1 nie ulegl dystorsji. Probki
w ktorych zastosowano lepiszcze w postaci PW/EVA/PP nie bylo obsypywane proszkiem
korundu. Mimo to probki nie ulegly dystorsji, co jest istotne w procesie produkcji poniewaz
utatwia proces technologiczny i obniza koszty.
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Rysunek 5. Widok probek wykonanych z mieszaniny M1 po degradacji termicznej
Figure 5. View of samples manufactured from mixture M1 after thermal debinding

Rysunek 6. Probki po spiekaniu, I-1350°C, 11-1300°
Figure 6. Samples after sintering, 1-/350°C, 1I-1300°

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Wytworzone materiaty poddano statycznej probie rozciggania na maszynie
wytrzymatosciowej firmy Zwick-Roell. Do badan wykorzystano 4 probki wykonane
z mieszaniny M2. Dwie z nich spiekane byly w temperaturze 1300°C, dwie kolejne w 1350°C.
Wymiary probek przedstawiono w tablicy 4, a wyniki proby rozciggania w tablicy 5. Probek z
Mieszaniny M1 w dalszym etapie nie badano z uwagi na ich dystorsje po degradacji
I spiekaniu.

Tablica 4. Wymiary probek do badania
Table 4. Dimensions of samples for test

Wymiary probek do badan

1/1300 2/1300 3/1350 4/1350
Grubos¢ 2mm 2mm 2mm 2mm
Szerokos¢ 4,6 4,6 4.4 4.4
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Tablica 5. Wyniki proby rozciggania
Table 5. Results of a tensile test

Wytrzymalo$¢ na rozcigganie poszczegélnych probek

1/1300 2/1300 3/1350 4/1350

559MPa 545MPa 621MPa 644MPa

Wykonano réwniez badanie gestosci spiekéw metoda hydrostatyczng poprzez dwukrotny
pomiar masy ksztaltek — raz w powietrzu i za drugim razem w wodzie. Spieki nie byly
pokryte lakierem w celu zabezpieczenia przed dostawaniem si¢ wody do poréw otwartych
Wyniki badania przedstawiono w tablicy 6. Porownujac je do materiatu litego to probki
spickane w temperaturze 1350°C osiaggngty okolo 83% gestosci teoretycznej, a probki
spiekane w temperaturze 1300°C ok. 78%.

Wykonano réowniez pomiar twardo$ci metodg Rockwella na urzadzeniu Zwick/ZHR
Rockwell hardness testers. Jako wglebnik uzyto stalowg kulke. Obcigzenie wynosito 100kg.
Podobnie jak podczas poprzednich badan wykorzystano spieki wykonane z mieszaniny M2,
ktore spiekane byly w temperaturze 1300°C oraz 1350°C. Wykonano po 5 pomiaréw dla
kazdego rodzaju probek. Wyniki pomiaru twardo$ci przedstawiono w tablicy 7.

Tablica 6. Wyniki pomiaréw gestosci metodg hydrostatyczng
Table 6. Results of density measurements by hydrostatic method

Wyniki pomiaréw gestosci dla mieszaniny 2
T.empe.ratuora Masa, [g]_ pomiarw | Masa, [g] pomiar w Gestosé, [g/em’]
spiekania, [°C] powietrzu cieczy
1350 8,2095 6,9823 6,6896
1300 7,5775 6,3722 6,2868
Tablica 7. Wyniki pomiaru twardoS$ci
Table 7. Hardness test results
Wyniki pomiaru twardosci
T:S;Sgﬁ%gra Pomiar I, | Pomiar I, | Pomiar Ill, | Pomiar IV, | Pomiar V, t\i;erj?;
°C] [HRB] [HRB] [HRB] [HRB] [HRB] (HRB]
1300 81,5 81,5 80,3 82 80,4 81,14
1350 90,6 88,3 88,5 88,5 89 88,98

4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Wykorzystanie kopolimeru EVA jako gltownego sktadnika lepiszcza umozliwia
formowanie wtryskowe w nizszej temperaturze, co jest ekonomicznie uzasadnione, lecz
wymaga réwniez prowadzenia degradacji termicznej w nizszej temperaturze w stosunku do
takich polimeréw jak PP. Wynika to z nizszej temperatury migknigcia kopolimeru EVA.
Niestety wytworzone probki ulegaja dystorsji podczas degradacji termicznej i dalsze ich
spiekanie nie ma sensu. Rozwigzaniem tego problemu jest wolniejsza degradacja termiczna
oraz obsypywanie probek proszkiem ceramicznym. Probki wytworzone z mieszaniny M1
zawierajace jedynie parafing i kopolimer EVA ponadto musza by¢ ulozone na sztywnym i
ptaskim podtozu poniewaz przekroczenie temperatury migknigcia lepiszcza powoduje, ze
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badany material odwzorowuje powierzchni¢ podtoza oraz wszelkie jej nieréwnosci.
Zastosowanie mieszaniny EVA/PP jest lepszym rozwigzaniem pod wzgledem
technologicznym. W przypadku mieszaniny M2 nie jest wymagane obsypywanie ksztattki
proszkiem korundu ani wydtluzenie czasu degradacji termicznej. Wiosetka zaréwno po
degradacji jak i spiekaniu nie wykazuja dystorsji. Spieki z tej mieszaniny mimo relatywnie
niskiej gestosci wykazuja wysoka twardos¢ 1 wytrzymato$¢ na rozcigganie. Wytrzymatos¢ na
rozcigganie miesci si¢ w zakresie wytrzymatosci stali komercyjnych natomiast twardos¢ stali
doswiadczalnych jest wyzsza niz dla stali komercyjnych. Doswiadczalne spieki osiagaja
wysokie wilasnosci mechaniczne, wyzsze badz poroéwnywalne ze stala komercyjng po
spiekaniu zarowno w temperaturze 1300 jak i 1350°C. Nalezy jednak zauwazy¢, ze stal
spiekana w wyzsze] temperaturze osigga wyzszg gestos¢, twardo$¢ 1 wytrzymalo$¢ na
rozcigganie. Wyzsze wilasnos$ci stali doswiadczalnej moga by¢ spowodowane duzg ilo$cia
wegla resztkowego, powstajacego po degradacji termicznej, ktory tworzy wegliki 1 umacnia
wytworzong stal. Aby to potwierdzi¢ nalezy wykona¢ badania strukturalne oraz sktadu
chemicznego spiekow.
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