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Sposéb spiekania metalu z tworzywem sztucznym

Przedmiotem wynalazku jest sposéb reaktywnego spiekania metalu z
tworzywem sztucznym przeprowadzany w atmosferze prézni lub gazow
ochronnych, w wyniku ktérego to procesu powstaje materiat porowaty.

Najbardziej zblizonym znanym sposobem do zaproponowanego wedtug
wynalazku jest tzw. technika ,,space holder method”, w ktorej procz proszku
metalu uzywa si¢ drugiego materialu (w tym rowniez tworzyw sztucznych),
ktorego celem jest utrzymanie przestrzeni wolne] w procesie prasowania. W
kolejnym kroku materiat dodatkowy musi zosta¢ catkowicie usunigty poprzez
pirolizg, rozpuszczony lub usuniety innymi metodami. Nastepnie uzyskana w ten
sposdb porowata wypraska jest spiekana. W efekcie uzyskuje si¢ porowaty spiek
metalu. Stosowane w tej technice tworzywa sztuczne ulegaja catkowitemu
rozpadowi na czastki gazowe w wyniku pirolizy.

W zaproponowanej wedlug wynalazku technice , reaktywnego spiekania”
tworzywo sztuczne ma na celu nie tylko utrzymanie wolnej przestrzeni. Podczas
spiekania nastepuje piroliza tworzywa sztucznego z wydzieleniem aktywnego
wegla oraz uwolnieniem czastek celowo do niego wprowadzonych. Substancje te
zostaja w porach, reaguja z metalem tworzac wegliki oraz inne zwiazki. W
efekcie uzyskuje sie porowaty spiek metalu o porach, w ktorych $ciany pokryte sa
weglikami 1 czastkami dodatkowymi.

Kontrola ilosci wprowadzonego tworzywa, jego rodzaju (modyfikacja
tworzywa sztucznego) oraz czastek dodatkowych (czastki wprowadzone do
tworzywa przed spiekaniem w procesie przetworstwa lub do mieszanki z metalem
na etapie mieszania sktadnikow) pozwala na kontrole reaktywnosci powierzchni
poréw wewnatrz spieku.

Z punktu widzenia sposobu wytwarzania proponowana technika jest
prostsza niz technika ,, Space holder”. Niezbedne jest przygotowanie mieszaniny
proszkow nastgpnie prasowanie 1 spiekanie, bez dodatkowego czaso- i

pracochtonnego etapu usuwania materialu utrzymujacego wolng przestrzen. Z
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punktu widzenia produktu finalnego uzyskany materiat w procesie ,,reaktywnego
spiekania” jest calkowicie inny od produktu uzyskanego w procesie ,, Space
holder”. Metode ,, Space holder” w typowym ujeciu przedstawia opis patentowy
GB714560 (A), gdzie m.in. wykorzystuje si¢ tworzywa sztuczne ulegajace
catkowitej degradacji na produkty gazowe podczas pirolizy (takimi tworzywami
sq miedzy innymi poliolefiny). Zaleta tego rozwigzania jest to ze tworzywo
sztuczne zostaje catkowicie usuniete i nie zanieczyszcza spiekanego materiatu.
Roéznica polega na tym, ze w rozwigzaniu wedlhug wynalazku wykorzystywane sa
tworzywa sztuczne, ktore w wyniku pirolizy rozpadaja si¢ na produkty gazowe 1
czastki wegla. Powstale w ten sposdb czastki wegla sa aktywne chemiczne i
reaguja ze spiekanym metalem tworzac warstwe weglikow. Przy odpowiednim
dobrze parametréw spiekania mozliwe bedzie pozostawienie czesci aktywnego
wegla we wnetrzu porow co pozwoli na tworzenie zaawansowanych materiatow
np. do filtrow aktywnych chemicznie (w tym konkretnym rozwigzaniu korzystne
beda czastki tworzywa w postaci widkien tak aby zapewni¢ kontrolowana
otwartos¢ poréw 1 dlugos¢ drogi jakie bedzie potrzebowato medium aby
przeplynac przez tak zaprojektowany material porowaty).

Istota wynalazku jest sposob reaktywnego spiekania metalu z tworzywem
sztucznym w ktorym material wejsciowy w postaci czastek metalu ich stopow lub
mieszanin oraz tworzyw sztucznych lub ich modyfikacji, rozpadajacych si¢ w
efekcie pirolizy na aktywny wegiel w pierwszej kolejnosci miesza si¢ do
uzyskania jednorodnej mieszaniny.

Nastepnie prasuje do ksztaltu gotowego wytworu. Podczas prasowania
nadawany jest ksztalt produktu, zaleta tego etapu jest to, iz mozliwe jest
prasowanie w standardowych warunkach z wykorzystaniem pras hydraulicznych
w temperaturze przetworstwa zastosowanego tworzywa sztucznego. Otrzymana
po prasowaniu wypraska moze mie¢ wymiary produktu finalnego lub wigksze, w
celu pdzniejszej obrobki.

Po czym poddaje si¢ spiekaniu przy czym temperature oraz czas spiekania

dobiera si¢ zaleznie od zastosowanego metalu, tak aby umozliwi¢ spieczenie si¢
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jego czastek, a spiekanie przeprowadza si¢ w atmosferze prozni lub gazow
ochronnych. Podczas spiekania dochodzi do pirolizy tworzywa sztucznego z
wydzielaniem aktywnego wegla i innych substancji. Powstaly reaktywny wegiel
reaguje z czastkami metalu tworzac jego wegliki oraz wnika w strukture metalu.
Powstate w ten sposob pory wewnatrz metalowego spieku charakteryzuja sie
rozwinieta powierzchnia o kontrolowanej reaktywnosci zaleznie od
zastosowanych materiatow, czasu 1 temperatury spiekania.

Jezeli ktérakolwiek z czastek materialu wejsciowego moze ulec zmianom
pod wplywem kontaktu z powietrzem korzystnym jest kiedy etap mieszania
przeprowadza si¢ w atmosferze ochronnej.

Podczas prasowania przewiduje si¢ mozliwos¢ wprowadzenia do
przygotowanej mieszaniny elementéw dodatkowych w postaci pretow lub rur
metalowych lub ceramicznych w celu zwiekszenia wytrzymatosci oraz nadania
oczekiwanych wlasciwosci gotowemu produktowi. W przypadku zastosowania
elementow dodatkowych (prety, rury) powinny one by¢ wprowadzone
precyzyjnie do wypraski na etapie prasowania. W przypadku gdy czastki maja
znalez¢ si¢ wewnatrz rury, stanowi¢ ona bedzie forme wypraski.

Korzystnym takze jest kiedy material wejsciowy w postaci czastek metalu,
ich stopow lub mieszanin ma posta¢ ziaren, ptytek lub widkien w proporcjach
zgodnych z oczekiwanymi parametrami finalnymi spieku. Do procesu mozna
uzy¢ czastek zarowno czystych metali (wszystkie znane), ich stopow 1 mieszanin.

Korzystnym jest kiedy do tworzyw sztucznych lub ich modyfikacji w
trakcie etapu mieszania dodaje sie modyfikatory lub czastki dodatkowe ceramiki
czy zwigzkéw chemicznych w postaci w postaci ziaren, plytek 1 wiokien w
proporcjach koniecznych do uzyskania oczekiwanych parametréw finalnych
spieku. Celem takich zabiegow jest wplyniecie na proces spiekania
(rozszerzalnos¢ temperaturowa, wydzielanie gazdéw, temperatura migkniecia,
proces pirolizy itp.) oraz wlasciwosci finalnego produktu (otwarte/zamknigte
pory, wytworzenie tlenkow 1 innych zwiazkow, wprowadzenie czastek

dodatkowych o specjalnych wtasciwosciach).
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W przypadku specjalnych zastosowan produktu finalnego, moze by¢
konieczne precyzyjne potozenie konkretnego rodzaju czastek w celu zapewnienia
wymaganych wlasciwosci. W takiej sytuacji czastki te moga zosta¢ umieszczone
bezposrednio w formie do prasowania.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest to, ze mozna w nim wykorzysta¢
czastki wszystkich znanych tworzyw sztucznych oraz ich modyfikacji, ktore w
wyniku pirolizy wydzielaja aktywne czastki wegla 1 innych substancji statych -
takich jak np. Poliweglan. Istotnym jest, ze proces nie nadaje si¢ dla tworzyw,
ktore w wyniku pirolizy ulegaja catkowitej gazyfikacji (poliolefiny).

Powstaty spiek sktada sie z zastosowanego metalu, jego weglikow oraz
substancji dodatkowych wprowadzonych do spieku celowo lub w wyniku reakcji
chemicznych substratéw. Wymiary poréw oraz ich rozlozenie wewnatrz spieku
jest Scisle zwigzane z zastosowang wielkoscig czastek (w postaci ziaren, ptytek,
wiokien) tworzywa sztucznego oraz wielkoscia czastek (w postaci ziaren, ptytek,
wiokien) spiekanego metalu. Powierzchnia spieku oraz porow wewnatrz materiatu
wzbogacona jest w wegiel lub pokryta weglikami spiekanego metalu, czastkami
wprowadzonymi do tworzywa przed spiekaniem oraz substancjami bedacymi
produktami reakcji chemicznych substratow.

Wynalazek w przyktadowej realizacji pokazano na rysunku na ktérym fig.1
to widmo XRD powierzchni spieku po spiekaniu czastki tytanu 1 czastki
poliweglanu PC; fig. 2 - zdjecia SEM spieku w czterech ujeciach; fig. 3 pomiar
mikrotwardosci zeszlifowane] powierzchni spieku a fig. 4 zdjecia spiekow Ti +
PC (20% wag.) przy zastosowaniu czastek PC rézniej wielkosci < 200 um a)
200+400pm b) 400630 um c)

Sposob przeprowadzono w celu otrzymania produktu zawierajgcego czastki
tytanu 1 czastki Poliweglanu PC. Poliweglan rozpada si¢ na aktywny wegiel i
pozostawia pustg przestrzeni w finalnym spieku o wymiarach doktadnie takich
jakie czastki zostaly zastosowane. Podczas badania XRD zidentyfikowano
obecnos¢ tylko weglikow TiC w warstwie zewnetrznej. Po zeszlifowaniu tej

warstwy pojawity sie piki od tytanu, weglikéw tytanu oraz tlenkoéw tytanu.
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Material taki moze by¢ zastosowany jako biomaterial poniewaz wegliki tytanu
TiC sa biozgodne. Spiekanie proszku Ti (tytan) z Proszkiem PC (poliweglan).

W atmosferze ochronnej zmieszano 80% wag. Ti oraz 20% wag. PC
(~50/50 obj.) Nastepnie przygotowana mieszaning o masie ok. 1g sprasowano
pod cisnieniem 160 Bar w prasie o $rednicy 8 mm.

Tak przygotowana wypraske poddano spiekaniu w atmosferze prézni w
temperaturze 1250°C (1h czas nagrzewania / lh utrzymanie temperatury /
chtodzenie z piecem).

Po spiekaniu wypraska pokryta jest czarng warstwa weglikow TiC/
aktywnego wegla. Wymiary wypraski pozostaja bez zmian (nie dotyczy probek z
wigkszg iloscia PC wykonanych w innych probach - doszto do ptynigcia wypraski
podczas uplastycznienia PC). Po =zeszlifowaniu warstwy wierzchniej
uwidoczniona zostaje powierzchnia czystego Tytanu, strefy naweglone] w
okolicach porow 1 przy krawedziach wypraski oraz cienkie] warstwy
weglikéw/aktywnego wegla wewnatrz porow. Waga wyprasek po spiekaniu
ulegta redukcji w porownaniu do wagi wyprasek przed spiekaniem o ok. 10%.
Powodem tego zjawiska jest ucieczka czesci produktow reakcji pirolizy PC w
postaci gazow. Podczas analizy XRD powierzchni spiekow (fig.1)
zidentyfikowano Obecnos¢ weglikéw tytanu TiC oraz réznych odmian tlenkow
tytanu Ti;0s , TiO; (R - Rutyl, B - Brukit). Obecnos¢ tlenkéw jest spowodowana
obecnoscia niewielkiej ilosci tlenu w PC oraz mozliwa obecnoscig niewielkiej
ilosci tlenu w komorze do spiekania. Podczas analizy widma XRD spiekow po
zeszlifowaniu warstwy wierzchniej obecne w widmie byly réwniez piki od
czystego Tytanu. Obecnos¢ Ti zostata réwniez potwierdzona w analizie EDS
podczas obserwacji pod mikroskopem skaningowym SEM (fig.2). Podczas
badania twardo$ci mikrotwardo$ciomierzem (fig.3) stwierdzono duze odchytki w
twardosci Tytanu pomiedzy porami. Mierzona twardo$¢ wahata si¢ od 400 do 700
HV,op; w zaleznosci od punktu pomiarowego i1 jego odlegtosci od strefy
naweglonej powierzchni porow.

Podczas badan stwierdzono rowniez bezposrednia korelacje¢ pomiedzy
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wielkoscig czastek proszku PC a wielkoscig porow w gotowym spieku (fig.4).
Poniewaz uzyskany materiat jest rozny od obecnie dostepnych materialéw
porowatych (porowate metale lub porowate ceramiki) z jednoczesng mozliwoscia
projektowania aktywnosci fizykochemiczne] powierzchni wewnatrz poréw oraz
mozliwoscig projektowania rozktadu porow w finalnym produkcie (zastosowanie
tworzywa sztucznego w formie scafoldu, pretow itp.) wynalazek moze znalez¢
zastosowanie w roznych dziedzinach, jak np. konstrukcje lekkie, ttumienie drgan
mechanicznych 1 akustycznych, pochtanianie energii przy uderzeniu,
biomedycyna (implanty), filtry (filtry czastek statych / filtry aktywne chemicznie),
urzadzenia aktywne chemiczne (katalizatory, reaktory, sensory), ostony termiczne

(odporne na rozciaganie 1 przewodzace prad) czy produkcja sensorow.



