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Streszczenie: Dynamiczny rozwdj technologii przyrostowych, w szczego6lnosci metody FFF
(Fused Filament Fabrication), pozwala na wytwarzanie kompozytu polimerowo-proszkowego,
a nastgpnie w wyniku odpowiedniej obrobki cieplnej lub rozpuszczalnikowo-cieplnej, litego
materiatu metalowego, ceramicznego lub cermetalu. W artykule przedstawiono wyniki badan
struktury 1 wlasnosci wytworzonego tg technologia spieku metalowego. Probki po wydruku
zawieraja 50% proszku stali odpornej na korozj¢ w stosunku do udzialu objgtoSciowego
lepiszcza i nalezy je poddawac degradacji w atmosferze ochronnej. Metoda FFF pozwala na
wytwarzanie elementéw o skomplikowanych ksztattach, jednak stosowanie wyzej
wymienionego filamentu wymaga doktadnego kontrolowania wszystkich parametrow na
kazdym etapie wytwarzania wyrobu. Wykonane badania pozwolily uzyska¢ wyniki, ktore
udowadniaja, ze dobdr odpowiednich, $ciSle okreslonych parametrow wytwarzania, ma
bardzo duzy wptyw na mikrostruktur¢ oraz wtasnosci gotowego wyrobu.

Abstract:

The dynamic development of incremental technologies, in particular the FFF method (Fused
Filament Fabrication), allows for the production of a polymer-powder composite, followed by
a suitable heat or solvent-heat treatment of a solid metal, ceramic or cermet material. The
article presents the results of research on the structure and properties of sintered metal
produced by this technology. Printed samples containing 50% of corrosion resistant steel
powder in relation to the binder volume fraction and should be degraded in a protective
atmosphere. The FFF method allows the production of elements with complex shapes,
however, the use of the above-mentioned filament requires careful monitoring of all
parameters at each stage of the production of the product. The performed research allowed to
obtain results that prove that the selection of appropriate, well-defined production parameters
has a very large impact on the microstructure and properties of the finished product.

Stowa kluczowe: przyrostowe metody wytwarzania, degradacja lepiszcza, spiekanie.
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1. WSTEP

Nowoczesne technologie przyrostowe wytwarzania materiatow sg najbardziej dynamicznie
rozwijajace si¢. Najpopularniejsza jest metoda FFF - Fused Filament Fabrication, ktora
polega na wyttaczaniu termoplastow z dyszy o male srednicy i1 konstytuowaniu wytwarzanego
elementu warstwa po warstwie (rys.1). Alternatywna nazwag jest FDM (Fused Deposition
Modeling), ktora jest nazwg wlasng nalezacg do firmy Stratasys. Metoda tagczy w sobie system
CAD (Computer Aided Design), materialoznawstwo, komputerowa kontrole numeryczng
(CNC) 1 proces wytlaczania w celu wytwarzania probek o skomplikowanej geometrii.
Glownymi powodami jej rosnacej popularnosci i wykorzystania byly niezawodnosc,
bezpieczny 1 prosty proces wytwarzania, niski koszt 1 dostgpnos¢ materiatow
termoplastycznych. Proces wytwarzania polega na osadzaniu polimeru termoplastycznego
wytworzonego wczesniej W postaci filamentu. Widkno termoplastyczne jest wsuwane do
goragce] dyszy przez dwa przeciwbiezne kota 1 ogrzewane do uzyskania stanu
uplastycznionego. Nast¢pnie jest wytlaczane przez poruszajaca si¢ dysz¢ i osadzane na
ogrzewanej ptytce za pomocg systemu CNC. Osadzony material szybko stygnie i przechodzi
w stan staly, poniewaz powietrze w komorze drukujacej i powierzchnia nadruku sa

utrzymywane w temperaturach ponizej
temperatury topnienia polimeru, ale
wyzsze niz temperatura pokojowa w celu

il zmniejszenia naprezen  szczatkowych.
filamentu .

Oprécz tworzyw termoplastycznych FFF
widkno jest @ mozna stosowa¢ do produkcji czgsdcei
doprowadzane do metalowych o zlozonym ksztalcie, w
wyticearkl o procesie zwanym Shaping, Debinding and
$ ' Sintering (SDS) lub osadzaniem metali

(FDMet) [9,10]. Dodatkowym atutem

o o techniki FFF jest mozliwos$¢ stosowania
szerokiego zakresu materiatow

uzywanych jako filament, zaczynajac od
powszechnie stosowanych materiatdéw na
@ bazie PLA i ABS, poprzez poliolefiny
charakteryzujace si¢ wickszg udarnoscia,
lepsza stabilnos$cig temperaturowa, dobra
modyfikowalno$cig, ktorych wada jest
wysoki  wspdlczynnik  skurczu, do
kompozytow z tworzywa sztucznego |
dvsza drewna (WPC), nad ktérymi intensywnie
prowadzone s3 badania w celu
wytwarzania powtarzalnych widkien o
statych rozmiarach i ksztatcie [10]. Poza

samym materiatem, istotne sg roéwniez
drukowane warstwy metody ~ wytwarzania  przedmiotow.

Technologie przyrostowe sa aktualnie
jednymi z najbardziej rozwijajacych si¢
dziedzin techniki, wyprzedzajac metody
ubytkowe oparte na obrobce skrawaniem.

ptynny filament

Rysunek 1. Wytwarzanie ze stopionego
filamentu.
Figure 1. Fused filament fabrication process.
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Kolejng zaletg jest relatywnie niska cena zaréwno sprzetu, jak i procesu technologicznego,
ponadto mozliwo$¢ wykonywania obiektow o bardzo skomplikowanej geometrii, co czgsto
jest niemozliwe przy uzyciu tradycyjnych metod ubytkowych. Poczatkowo gléwnie w
metodzie FFF uzywanymi materiatami byty ABS i1 PLA, dzisiaj coraz czgéciej praktykuje sie
uzywanie materialdow zawierajagcych proszki metali 1 ceramiki, co znacznie rozszerza zakres
zastosowan przedmiotow drukowanych metoda FFF. Zaletami procesu sg dobre wtasnosci
drukowanych elementéw, takie jak wysoka udarnos¢, szybkos$¢ procesu, niewielki ubytek
materialu oraz wysoka doktadno§¢ wymiarowa. Najwickszym problemem jest stworzenie
filamentu o okraglym ksztalcie, co utatwitoby kalibracje urzadzen drukujacych. Kolejnym
etapem po procesie drukowania jest degradacja lepiszcza, ktéora odbywa si¢ na drodze
degradacji  rozpuszczalnikowej oraz cieplnej, a nastepniec spickanie w piecu
wysokotemperaturowym. Metoda ta jest podobna do wytwarzania materiatow przez
formowanie witryskowe proszku. Zarowno w metodzie przyrostowej jak i formowaniu
wtryskowym proszku proces degradacji lepiszcza i spiekania jest bardzo istotny.

Celem pracy jest dobor warunkow degradacji wytworzonych belek metoda przyrostowa, a
nastepnie spiekanie ich tak by otrzymac elementy ze stali odpornej na korozje o wysokich
wlasno$ciach uzytkowych.

2. MATERIAL DO BADAN

Badania przeprowadzono na probkach wytworzonych metoda Fused Filament Fabrication
zawierajacych 50% proszku stali 3161 (1.4404), w stosunku do udziatlu objetosciowego
lepiszcza. Stal 316L posiada struktur¢ austenitu stabilnego w szerokim zakresie temperatur,
jest odporna na korozje, jej sktad chemiczny przedstawiono w tablicy 1 [8].

Tablica 1 . Sktad chemiczny stali 316L.
Table 1. Chemical composition of 316L steel.
Stezenie pierwiastkow w stali 3161, %
C Cr Ni Mn Mo
<0,03 17,5 11,5 <2 2,3

Kolejnym sktadnikiem filamentu jest polipropylen (PP), ktérego najwazniejsze wiasnosci
przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2 . Najwazniejsze wtasciwosci PP [11].
Table 2. The most important properties of PP.

Zakres Odpornos¢ Rozszerzalnos¢ | Wytrzymalos¢ | Spawalnos¢
temperatury chemiczna cieplna na rozciaganie

pracy
-20°C- 100°C Bardzo dobra Wysoka Wysoka Dobra

(oprécz kwasu
Chlorosulfonowego,
stezonego kwasu
azotowego,
chlorowcow)
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Ostatni sktadnik filamentu to poliolefin, zastosowanie jednocze$nie dwoch polimerow jest
konieczne, aby nada¢ wymagane wlasciwosci mechaniczne filamentom i lepkosci stopionego
materiatu. Najwazniejsze wlasnos$ci poliofelinu zostaty przedstawione w tablicy 3.

Tablica 3 . Najwazniejsze wiasciwosci poliolefinu [11].
Table 3. The most important properties of Polyolefin.

Zakres Odpornos¢ Rozszerzalnos$¢ | Wytrzymalo$¢ Spawalnos$¢
temperatur chemiczna termiczna na
pracy rozciagania
-20°C- Bardzo dobra Wysoka Wysoka Dobra
100°C (oprécz kwasu

Chlorosulfonowego,
stezonego kwasu
azotowego,
chlorowcow)

3. METODYKA BADAN

Filamenty oraz probki z nich wykonane zostaty dostarczone przez Uniwersytet w

Leoben, Austria. W przypadku badanych probek ksztattowanie odbywato si¢ za pomoca FFF,
ale mozna zastosowa¢ inne techniki wytwarzania, na przyktad stereo litografi¢ lub
formowanie wtryskowe. Po uksztattowaniu lepiszcze nalezy usuna¢ przez degradacje
rozpuszczalnikowa lub rozktad termiczny. Na koniec, podczas etapu spiekania proszek jest
laczony ze soba w celu uzyskania statej czesci. Aby moc spiekaé uksztaltowanag czgse,
zawartos¢ proszkow w surowcu powinna by¢ rowna lub wieksza niz 50% obj. [9] Rysunek 1
pokazuje schemat procesu FFF.

DEGRADACJA LEPISZCZA | SPIEKANIE

Ustalenie warunkow degradacji lepiszcza wigzalo si¢ z przeprowadzeniem kilku prob,
podczas ktorych ustalone zostaly odpowiednie warunki procesu. Wczesniejsze badania
wskazaty, ze nawet 40-to godzinna degradacja termiczna powoduje, ze probki posiadaja
pecherze gazowe, powstale w wyniku degradacji lepiszcza 1 powstania produktow gazowych,
co w efekcie spowodowato wybranie degradacji, ktora przebiegata w dwoch etapach. Etap
pierwszy polegal na przeprowadzeniu degradacji rozpuszczalnikowej, dzigki ktorej usuniety
zostal pierwszy skladnik lepiszcza, a w catej objetosci probki otwarly si¢ pory. Kolejnym
krokiem bylo przeprowadzenie degradacji termicznej, ktorej cykl przedstawiony jest na
rysunku 2. Ustalenie parametréw degradacji wigzato si¢ z dobraniem temperatury, ktora nie
spowoduje kompletnej degradacji lepiszcza, wtedy probka pekata lub obsypywat sie proszek,
co uniemozliwiato przeniesienie probek do kolejnych urzadzen grzewczych, gdzie miat zaj§¢
proces spiekania, a piec rurowy, w ktorym odbywata si¢ degradacja, nie jest piecem
wysokotemperaturowym, wigc przeniesienie bylo konieczne.



162 Prace Instytutu Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych, 2019(1)

550

500

450

400

350

300

Temperatura [°C]

250

200

150

100

50/—

0

HEEEE
REEER TR
HENERE
HEEEEIE
HEEEEL B
HEEERR D
EEREAR

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Czas [h]

Rysunek 2. Dobrany cykl degradacji termicznej
Figure 2.. Selected cycle of thermal degradation..

METODA HYDROSTATYCZNA POMIARU GESTOSCI

Jedng z metod pomiaru gestos$ci jest metoda hydrostatyczna opierajgca si¢ na prawie
Archimedesa. Aby wyznaczy¢ objetos¢ materialu porownuje sie jego mase w powietrzu z
masg tego materialu zanurzonego w cieczy o znanej gestosci (najczesciej jest to woda
destylowana). Objetoscia badanego materiatu okresla si¢ roéznice mas podzielong przez
gestos$¢ cieczy [5]. Waznym aspektem badania jest okreslenie czy objeto$¢ poro6w ma zostaé
uwzgledniona w badaniach, czy powinna by¢ wyeliminowana z koncowego wyniku. Jezeli
objetos¢ porow powinna by¢ wilaczona do badania, w celu wyznaczenia objg¢tosci pozorne;,
material pokrywa si¢ powierzchniowo lakierem, co uniemozliwia penetracj¢ poréw przez
ciecz. Waznym aspektem badania jest mozliwo$¢ infiltracji poréw otwartych przez substancje
pokrywajaca, co moze zakldci¢ wyniki pomiaru. Ten sam zabieg stosuje si¢ w sytuacji, gdy
moze dojs$¢ do reakcji chemicznej pomigdzy ciecza, w ktorej przeprowadzane jest badanie, a
materiatem. W takim wypadku gestos¢ pozorna jest wyznaczana z zaleznos$ci [6,7]:

my
Po=—"—""—"N

my —m, (1)
gdzie:
Po — gestos¢ pozorna probki;
m; — masa suchej probki;
My — pozorna masa probki wazonej w cieczy;
p1 — gestos¢ cieczy stosowanej w badaniu.

Jesli jednak objetos¢ porow zewnetrznych nalezy wykluczy¢ z wyniku, czyli w przypadku
wyznaczania gestosci szkieletowej, ciecz wypiera obecne w porach powietrze, aby
penetrowac calg ich powierzchnig, aby to umozliwi¢ probke nalezy wczesniej odpowiednio
przygotowac. Istotne jest aby probka wczesniej zostata zwazona [6]. Otrzymane wartosci
moga postuzy¢ do obliczenia zaréwno gestosci pozornej (rbwnanie 2), ale rOwniez gestosci
szkieletowej (réwnanie 3) oraz porowato$ci otwartej (rownanie 4) [1]:
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my

Po = Mg — Ms Py (2)
oomy
Po = m; —m; P1 (3)
Mg — 1My
= ——1.100
Mg — MM (4)

gdzie:

Po— gestos¢ szkieletowa probki;

Ty — procent porowatosci w otwartej probcee;

M, — masa pozorna probki nasyconej ciecza i wazonej w cieczy;
M3 — masa probki nasyconej ciecza wazonej w powietrzu.

Do analizy badanych probek wystarczajace beda badania gesto$ci szKieletowej,
przeprowadzone na wadze laboratoryjnej wraz z oprzyrzadzeniem do badania ggstosci metoda
hydrostatyczna, ktora jest przedstawiona na rysunku 2:

my— 9,2754¢g
m, — 7,8845¢g
g
p1—1em?
09,2754 g g
Po = 537549 —7,8645g - cm®

Po = 6,6686 -2

PROBA TROJPUNKTOWEGO ZGINANIA

Statyczna proba zginania, tak jak proba rozciagania, Sciskania i skrecania, jest jedng z
podstawowych metod wyznaczania wlasciwosci  wytrzymato$ciowych — materiatow
inzynierskich. W normie PN-EN ISO 7438 uj¢to warunki przeprowadzania proby zginania.

Prébe trojpunktowego zginania przeprowadzono na maszynie Zwick/Roell Z020. Wymiary
probki przedstawionej na rysunku 3 to:

- grubo$¢ 4,54 mm;

- szeroko$¢ 10,08 mm;

- dlugos¢ 48,84mm;

- odleglo$¢ miedzy podporami 25mm.

Probka zostala umieszczona miedzy dwoma podporami, ktérych odleglto$§¢ wynosita 25mm.
Nastepnie spiek zostat poddany tréjpunktowemu zginaniu, poprzez dziatanie sity do momentu
jej peknigcia. Maksymalna uzyta sita podczas badania to 3396N. Zainstalowanie w
komputerze oprogramowania  sterujgcego umozliwilo automatyczne  wyznaczenie
wytrzymato$ci na zginanie badanej probki. Wyniki proby odczytano i przedstawiono na
ponizej zamieszczonym rysunku 4 i tablicy4.
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Rysunek 3. Probka po wykonaniu proby trojpunktowego zginania.
Figure 3. The sample after the three-point bending test.
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Rysunek 4. Wykres zaleznosci odksztalcenia od naprgzenia trojpunktowej proby zginania.
Figure 4. Diagram of dependence of strain on the stress of a three-point bending test.

Tablica 4. Wyniki badania trojpunktowej proby zginania.
Table 4. The results of the three-point bending test.

E | Coz | Om | Oe st‘h|b‘Ao

Nr MPa | MPa | MPa | MPa % mm mm | mm"2
27 | 8080 | 563 | 613 | 290 | 13,0 | 4,54 | 10,08 | 45,76

Wyniki badan trdjpunktowego zginania pozwalajg stwierdzi¢, ze probka zostata dobrze
spieczona, poniewaz nie wykazuje duzej kruchosci. Badanie nie wykazalo nagtego pekniecia
probki, a warto$¢ granicy wytrzymalo$ci na zginanie jest porownywalna z danymi
literaturowymi dla tej stali.

BADANIE STRUKTURY ZA POMOCA ELEKTRONOWEGO MIKROSKOPU
SKANINGOWEGO SEM

Obserwacje mikrostruktury przeprowadzono na mikroskopie skaningowym elektronowym,
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ktorego dzialanie polega na przyspieszeniu wigzki elektrondw oraz skupieniu ich przy
pomocy soczewek elektromagnetycznych w kolumnie, w ktorej utrzymuje si¢ proznig.
Opisywane elektrony wnikaja w material na r6zna glgbokos¢ w zaleznosci od ich energii, a
nastepnie ulegajg wielokrotnym rozproszeniom. Czeg$¢ elektrondow wydostaje si¢ z probki, sg
to tzw. elektrony wstecznie rozproszone BSE, elektrony, ktore pozostaty w probce tracg swoja
energi¢ 1 zostajg elektronami wtornymi SE. Promieniowanie towarzyszace wszystkim
oddziatywaniom zachodzgcym na powierzchni probki pozwala przy uzyciu odpowiednich
detektorow, wykorzysta¢ je do sporzadzenia obrazu na ekranie monitora [4]. Ponizej
zamieszczono rysunki przedstawiajgce mikrostrukture probek po spiekaniu w temperaturze
1250°C w atmosferze ochronnej zawierajacej mieszanine gazéw Np-5%H.

EHT =20.00 kV Signal A = SE2 < 10m EHT =20.00 kv Signal A = SE2 ZEISS|
WD = 15.0 mm Mag= 200X WD =150 mm Mag= 500KX

Rysunek 5. Struktura probki po degradacji i spiekaniu, a) widoczne drukowane warstwy, b)
widoczne tlenki umieszczone w porach zamknigtych

Figure 5. The structure of sample after debinding and sintering, a) visible printed layers, b)
visible oxides placed in closed pores

Obserwacje mikroskopowe wykonane w skaningowym mikroskopie elektronowym
umozliwily poznanie struktury spiekéw. Ich nierowne krawedzie wynikaja z technologii
wytwarzania, a w szczego6lnosci sg zalezne od $rednicy dyszy wytlaczajacej fillament, co
przedstawiono na rysunku 5a. Struktura wewngtrzna spieku charakteryzuje si¢ licznymi
porami zamknigetymi w ktorych znajdujg si¢ tlenki metali (rys. 5b). Tlenki te powstaty
najprawdopodobniej podczas degradacji cieplnej lepiszcza, podczas ktorej stosowano azot
techniczny, natomiast mogty rowniez powsta¢ podczas wytwarzania proszku, wytlaczania
fillamentu lub spiekania.

4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Zastosowanie metody FFF do wytwarzania elementow stalowych jest niewatpliwie
cickawym rozwigzaniem, ktore umozliwia produkcje elementow 0 skomplikowanej
geometrii. Ponadto technologia ta umozliwia w poréwnaniu do formowania wtryskowego
proszku jest zdecydowanie tansza z uwagi na koszt urzadzen. Wada technologii FFF jest
konieczno$¢ bardzo dokladnego kontrolowania wszystkich parametréw procesow. Proces
wytwarzania sktada si¢ z kilku etapow zaczynajac od wytworzenia mieszanki proszku i
lepiszcza, nadania ksztattu i postaci filamentu przez wytlaczanie, druku 3D technika FFF,
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rozpuszczalnikowej i termicznej degradacji lepiszcza oraz spiekania. Przeprowadzona analiza
wynikéw badan zamieszczonych w pracy, nasuwa nastepujace wnioski:

- technologia druku 3D metodg FFF pozwala na wytwarzanie elementéw technika
przyrostowa z materiatow metalowych,

- w celu usuni¢cia jak najwickszej ilo$ci lepiszcza istotne jest dobranie odpowiednich
warunkow degradacji, aby proces przebiegt rownomiernie w catej objetosci probki. W tym
celu konieczne jest wykonanie zaréwno degradacji rozpuszczalnikowej jak rowniez
termicznej. W przypadku zastosowania jedynie degradacji termicznej badane materiaty
charakteryzujg si¢ licznymi wadami w postaci peknie¢ i pecherzy gazowych,

- mimo licznych poréow widocznych podczas obserwacji w mikroskopie skaningowym
wytrzymato$¢ na zginanie badanego materiatu jest relatywnie wysoka i przekracza 600MPa,

- W zamknigtych porach badanego spieku najczesciej wystepuja tlenki metali ktére mogly
powstac na etapie przygotowania proszku, wytwarzania filamentu, degradacji lub spiekania.
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