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石蜡接枝马来酸酐对碳化钨粉末注射

成形专用料性能的影响

章 诚,史安康,曹 峥,吴 盾

(常州大学 材料科学与工程学院,江苏 常州213164)

摘要:通过熔融法制备石蜡(PW)接枝马来酸酐(MAH)的共聚物,并分别用石蜡与石蜡接枝马来酸酐(PW-g-

MAH)作为粘结剂制备碳化钨(WC)粉末注射成形专用料。利用红外光谱仪、旋转流变仪、热重分析仪等研究

了 MAH的引入对专用料性能的影响。结果表明:马来酸酐成功接枝到石蜡上;PW-g-MAH制备的专用料弯

曲强度远高于PW制备的专用料强度,但 MAH的引入并不影响专用料的复数黏度;MAH的引入提高了专

用料在中温区的活化能,因此设计碳化钨粉末注射成形专用料的一步热脱脂工艺时,要适当延长PW-g-MAH

制备的专用料在中温区脱脂的升温速率和保温时间。
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EffectofMaleicAnhydrideonPerformanceofParaffinBasedTungsten
CarbidePowderInjectionMoldingSpecialMaterials

ZHANGCheng,SHIAnkang,CAOZheng,WUDun

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:Paraffin(PW)graftedmaleicanhydride(MAH)waspreparedbymeltmethod.MAHgrafted

withPWandpureparaffinwereusedtopreparetungstencarbide(WC)powderinjectionmoldingcom-

pound,respectively.Thepropertiesofspecialmaterialspreparedfromparaffinandparaffingrafted

maleicanhydridewerestudiedbyinfraredspectroscopy,rotationalrheometerandthermogravimetric

analyzer,respectively.Theresultsshowedthat maleicanhydridewassuccessfullygraftedonto

paraffinwax.Thepowderloadingofspecialmaterialfortheinjectionmoldingoftungstencarbide

powderwas57%.ThebendingstrengthofthespecialmaterialpreparedbyparaffinwaxgraftedMAH

wasmuchhigherthanthatofparaffinwax.However,comparedwithparaffin,PWgraftedwithMAH

didnotaffectthecomplexviscosityofspecialtymaterials.Comparedwiththespecialmaterialprepared
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fromparaffin,thePWgraftedwithMAHincreasedtheactivationenergyofthespecialmaterialinthe

mid-temperaturezone.Therefore,whendesigninganone-stephotdegreasingprocessfortheinjection

moldingoftungstencarbidepowder,degreasingheatingrateandholdingtimeinthemediumtempera-

turezoneshouldbeproperlyextended.

Keywords:paraffin;maleicanhydride;complexviscosity;thermaldegreasing;tungstencarbide

粉末注射成形技术(PIM)是一种新型的金属与陶瓷零件成形技术,该技术采用了塑料注射成形与

粉末冶金的技术原理,综合其他科学技术领域的(化工、机械、电子、自动控制、材料)的成果发展而

图1 粉末注射成形工艺流程图

成[1-4]。它的主要过程是将粘结剂加热到熔融状

态,加入一定比例金属或陶瓷粉末,混合均匀,并

制成粒状喂料,然后利用粘结剂的流动性,用注塑

机将喂料注塑成各种形状的零部件,然后用化学

或热分解的方法将成形坯中的粘结剂脱除[5-6]。

其工艺流程如图1所示。

本工作选用石蜡基粘结剂体系制备碳化钨粉末注射成形专用料。石蜡基粘结剂体系是目前工业生

产中最成熟的一种粘结剂体系,其特别适合制造厚度小于3mm的零部件[7-9]。由于石蜡的分子质量

小,且石蜡与聚烯烃组分之间的相容性较好,流动性好,因此由石蜡基粘结剂制备的专用料在粉末装载

量较高的情况下仍保持较好的流动性能。粉末注射成形专用料的性能主要通过专用料的流动性、注射

坯的强度以及脱脂坯的完好性等指标进行评价,具体指标包括专用料在成形温度下的可使用黏度小于

103Pa·s,注射坯强度大于10MPa,以符合后续脱脂与烧结的要求。但石蜡基粘结剂体系也存在一些

问题,如坯体的强度不高,较高的注射压力下容易出现相分离等缺点[10]。本文通过对石蜡进行改性得

到石蜡接枝马来酸酐的共聚物,以增强碳化钨粉末与粘结剂的结合力,解决坯体强度不高、容易出现相

分离的问题;通过专用料的流变和力学性能测试来验证专用料是否符合注射成形的要求,并通过专用料

的热失重分析来评价专用料的脱脂性能。

1实验部分

1.1 实验原料

碳化钨(WC,表观密度7.768g/cm3,平均粒径1.38μm),市售;石蜡(PW,密度0.86~0.89

g/cm3),市售;马来酸酐(MAH),过氧化二苯甲酰(BPO),分析纯,上海凌峰化学试剂有限公司;高密度

聚乙烯(HDPE),8008,新疆独山子石化有限公司;聚丙烯(PP),F401,中国石化扬子石油化工有限公

司;润滑剂,2006T,常州可赛成功塑胶材料公司。

1.2 仪器与设备

数显集热式磁力搅拌器,DF-Ⅱ,金坛市杰瑞尔电器有限公司;转矩流变仪,PPT-3/ZZL-40,常州苏

研有限公司;平板硫化机,XLB-D350×350×2,常州第一橡塑设备有限公司;差热分析仪,TG209F3,

德国耐驰公司;旋转流变仪,MCR301,德国安东帕公司;傅里叶变换红外光谱仪,VATA370,赛默飞世

尔科技有限公司。
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1.3 样品制备

1.3.1 石蜡接枝马来酸酐(PW-g-MAH)的制备

将m(PW)∶m(MAH)∶m(BPO)=100∶2∶0.4按照比例称量,反应温度为180℃,在通入氮气的三

口烧瓶中进行反应。先加入PW熔融,再加入MAH及BPO持续搅拌反应1h,在常温下冷凝成固体并

收集样品。

1.3.2 碳化钨粉末注射成形专用料的制备

按照表1配方,将 WC粉末与PW,PP,HDPE和润滑剂在密炼机中混合。密炼温度为180℃,转子

转速20r/min,时间20min。为了混合均匀,需要二次混合,混合10min后得到碳化钨粉末注射成形专

用料。按上述方法将石蜡替换成石蜡接枝马来酸酐,其他成分不变制备石蜡接枝马来酸酐的碳化钨粉

末注射成形专用料。

表1 利用石蜡与石蜡接枝马来酸酐制备的专用料配方(体积分数) %

编号 WC
黏结剂成分

PP HDPE PW PW-g-MAH 润滑剂

配方1 57 23 29 47 - 1

配方2 57 23 29 - 47 1

1.4 分析表征

1.4.1 红外光谱测定

以二甲苯为溶剂加热溶解PW-g-MAH样品,再用丙酮层析,过滤,并洗涤3次,取上层固体放入表

面皿中,真空干燥24h至恒重,取少量用KBr压片,进行红外光谱分析。

图2 石蜡与石蜡接枝马来酸酐的红外光谱图

1.4.2 热失重分析(TGA)

采用热失重分析仪对石蜡、石蜡接枝马来酸酐的碳化钨粉末注射成形专用料进行TGA分析,研究

石蜡和专用料在连续加热过程中重量损失随温度的变化。实验条件:起始温度为室温,升温速率为5,

10,15,20℃/min,终止温度为600℃,N2作为保护气氛。

1.4.3 流变性能测试

取适量粒料放在平板硫化机上压成1mm的薄片,裁剪成30mm×30mm的正方形,用旋转流变

仪做动态流变性能测试,实验全过程在N2保护下进行,温度设定为200℃,循环冷却水控制温度。实验

前将取出的薄片在60℃下烘24h,首先作应变扫描确定角频率范围,而后进行动态扫描。应变值设定

为5%,固定间隙0.5mm,得到ω 与复数黏度之

间的关系。

1.4.4 力学性能

将专用料注射成标准样条,按照 GB/T9341
-2000进行测试,速率为2mm/min。

2 结果与讨论

2.1 石蜡接枝马来酸酐的红外表征

图2为PW 接枝 MAH 前后的红外光谱图。

由图可见,相比PW,PW-g-MAH在1500~2000
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cm-1处出现较为明显的羰基对称伸缩振动吸收峰,这是由 MAH所带的羰基产生的,表明 MAH已经

接枝到石蜡上。进一步分析,接枝物在1785cm-1和1864cm-1处出现2个新吸收峰。两峰相对强度

一强一弱,正好与 MAH羰基伸缩振动峰的特征相吻合,即低波数峰强,高波数峰弱。由此可以断定,

1785cm-1和1864cm-1两处的吸收峰应为 MAH中的酸酐基团的特征吸收峰;此外,1716cm-1处的

吸收峰为环状酸酐上的羰基吸收峰。以上结果证明已经成功制备PW-g-MAH。

2.2 碳化钨粉末注射成形专用料的流变性能分析

图3 配方1和配方2专用料的流变性能

粉末注射成形专用料流变性能的优劣是决定

注塑成功与否的关键。从图3中可以看出,PW 和

PW-g-MAH的碳化钨粉末注射成形专用料的复

数粘度均随着剪切速率的增大而减小,呈现明显

的假塑性流体特性。在低剪切速率范围时,表观

黏度随剪切速率的变化剧烈。而在高剪切速率范

围内,专用料的黏度随剪切速率的变化趋缓。在

注射过程中碳化钨粉末注射成形专用料表现出假

塑性流体的行为是很有必要的,更容易填充模腔

和改善坯体的保型性。一般粉末注射成形使用蜡

系粘结剂,流动性能主要靠石蜡来提供。而PW 与PW-g-MAH 的专用料的复数黏度几乎无差别,

MAH的引入并不影响专用料的流变性能。

2.3 碳化钨粉末注射成形专用料力学性能分析

图4 配方1和配方2的弯曲强度对比

评价粉末注射成形专用料优劣的一个重要因

素是专用料注射坯的强度。从图4可知,使用

PW-g-MAH制备的碳化钨粉末注射成形生坯强

度(31.9MPa)要远大于使用石蜡制备的生坯强度

(17.1MPa),几乎提高了1倍。这是因为接枝的

马来酸酐赋予石蜡表面更多的极性基团,可与碳

化钨粉末表面的羟基进行反应,增加了树脂和碳

化钨粉末的表面结合力,从而导致弯曲强度升高。

2.4 碳化钨粉末注射成形专用料的TG与

DTG分析

  图5是PW制备的专用料和PW-g-MAH制备的专用料的TG曲线。由图可见,随着温度升高,两

种专用料的质量损失都在增加。在不同的升温速率下,样品初始失重温度不同,并随着升温速率的增加

而增加。实验结果表明,提高升温速率,TG曲线向高温方向移动,存在明显滞后现象。由图6可以看

出,这2种专用料的DTG曲线随着升温速率的提高都向高温方向移动,并且最大的失重速率随着升温

速率的提高而提高。配方1和配方2制备的专用料DTG曲线出现2个峰。第1个峰是对应PW 和

PW-g-MAH的气化,第2个峰则主要是保形聚合物的分解峰。两峰存在部分重叠,说明PW 及PW-g-

MAH与保形聚合物之间存在协同作用,重叠程度的大小与热解条件、混合比例及样品的种类有关。

从图7中看出在低温区中配方1的第1个峰相对配方2缓和很多,是因为接枝的马来酸酐增强了
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图5 在N2氛围下专用料的TG图

图6 在N2氛围下专用料的DTG图

图7 在N2氛围下以5℃/min的升温速率得到的DTG图

碳化钨粉末与黏结剂的结合力。而在高温段最大

分解速率却没什么变化,主要是在高温段PW 和

PW-g-MAH大部分已从专用料中脱除,剩余的是

保形聚合物。因此在设计碳化钨粉末专用料的一

步热脱脂工艺时,应在PW与PW-g-MAH脱除段

分别设置升温速率。

2.6 碳化钨粉末注射成形专用料的一步热

脱脂动力学分析

  Flynn-Wall-OZAWA 法是研究动力学的方

法,是根据不同升温速率曲线上相同失重率α 所

对应的温度不同来计算相应体系的活化能。该方法不考虑反应机理,避免了由于反应机理的不同假设

所带来的误差。具体公式为

lgβ=lg
AE

RG α( )

æ

è
ç

ö

ø
÷-2.315-0.4567

E
Rt

式中:t是在相等质量损失率时与升温速率β1,β2,β3,β4相对应的温度t1,t2,t3,t4。通过lgβ与1/t成线

性关系来确定E 值。

本实验的计算中α分别选取0.1,0.3,…,0.9,根据直线斜率求出不同失重率下的活化能E,不同
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失重率与表观活化能E 的关系见表2。                           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                          

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表2 通过Flynn-Wall-OZAWA法计算碳化钨粉末注射

成形专用料的热分解活化能

失重率/%
Ea/(kJ/mol)

配方1 配方2

10 103.73 151.98

20 98.40 132.82

30 97.25 146.72

40 93.49 195.81

50 144.96 199.33

60 219.93 192.03

70 199.76 197.14

80 203.74 196.10

90 193.66 205.83

根据失重率与活化能的关系作图8。专用料的

热解主要对应石蜡的气化和保形聚合物的热解过

程。因此,碳化钨粉末注射成形一步热脱脂应分成

低温区(20~190℃)、中温区(190~340℃)和高温

区(340~550℃)。从图中明显看出配方1和配方2
制备专用料的活化能都有一个上升的趋势,表明专

用料的热解是由石蜡气化到保形聚合物分解的转变

过程,在这一过程中,热分解活化能变化较大,容易

造成样品的破裂和鼓泡等缺陷,因此需在340℃设

置保温点以保证绝大部分石蜡被脱除。配方1制备

图8 在N2气氛中热分解过程中失重率与活化能的关系

的专用料热分解活化能在90~220kJ/mol,配方2
制备的专用料热分解活化能在130~210kJ/mol,

并且配方1专用料的热分解活化能的波动程度总

体高于配方2,因此配方2制备的专用料稳定性比

较好。在中温区,配方2的活化能明显高于配方

1,因此在这个温度区,配方2的升温速率可以适

当比配方1要低点,并且在340℃的保温时间也

需延长。在低温区和高温区,配方1和配方2的

升温速率基本可以一致。

3 结 论

通过熔融法制备石蜡接枝马来酸酐,经过红外光谱分析,产物有明显的羰基振动吸收峰,表明马来

酸酐成功接枝在石蜡上。PW-g-MAH制备碳化钨粉末注射成形的专用料复数黏度随着剪切速率的增

大而下降,体现出明显的剪切变稀特征,专用料呈现明显的假塑性。同等剪切速率下,与PW 制备的专

用料相比,PW-g-MAH制备的专用料复数黏度略低。PW-g-MAH的极性基团与碳化钨粉末表面的羟

基进行了反应,增加了树脂和碳化钨粉末的表面结合力,大幅度提高了专用料的强度。PW-g-MAH制

备的碳化钨专用料稳定性优于石蜡制备的碳化钨专用料。
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