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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania ceramicznych warstw na tkaninie, pozwalajg-
cy na uzyskanie tkanin przeznaczonych na odziez ochronng przeznaczong do akcji ratowniczych pod-
czas pozaru.

Z polskiego opisu patentowego nr PL 170157 znany jest sposdb wytwarzania warstw o wysokiej
twardosci na dowolnym podtozu, ktéry polega na tym, ze powierzchnie elementu w dowolny sposob
pokrywa sie cienkg warstwg metalu weglikotworczego, a nastepnie element wygrzewa sie. Wygrze-
wanie odbywa sie w atmosferze dowolnego gazu pod ci$nieniem nie wyzszym od 10° Pa, badz
w atmosferze dowolnego gazu obojetnego, w szczegdlnosci azotu, pod dowolnym cisnieniem dla pod-
toza bogatego w wegiel, badz tez w atmosferze azotu dla podtoza bezweglowego. Zakres temperatur
wygrzewania elementu wynosi od 900K do temperatury topnienia badz sublimacji podtoza, wzglednie
do temperatury topnienia badz sublimacji metalu warstwy.

Réwniez z polskiego opisu patentowego nr PL 175964 znany jest sposéb wytwarzania warstw
ochronnych z azotku krzemu na weglikach spiekanych. Sposéb polega na wygrzewaniu wyrobéw
i syntezie powloki z fazy gazowej. Wyroby z weglikow spiekanych ogrzewa sie do temperatury
900-1250°C. Nastepnie do reaktora wprowadza sie mieszanine gazéw o temperaturze otoczenia,
ztozong z gazu obojetnego, azotu, wodorku krzemu oraz czystego amoniaku. Natezenia przeptywu
wynoszg odpowiednio: gazu obojetnego 5-20 moli/h, azotu 0,01-0,1 mola/h, SiH,4 3-10™ - 30-10™ mola/h,
amoniaku 7-10" - 20-10° mola/h. Proces syntezy prowadzi sie przez 20-60 minut.

Z polskiego zgtoszenia nr P-382163 znany jest sposéb wytwarzania cienkich warstw TiO, i tar-
get tytanowy. Sposob charakteryzuje sie tym, ze kotowy metaliczny target tytanowy, stanowiacy kato-
de, umieszcza sie na dystansujgcej kotowej przekfadce, ktdra jest wykonana z trudnotopliwego i elek-
trycznie przewodzacego materiatu o grubosci od 0,5 mm do 3 mm i Srednicy nie wiekszej niz 5 mm, po
czym w procesie bombardowania jonowego i dodatkowo przez ograniczenie odprowadzania ciepta do
uktadu chtodzenia katody, podgrzewa sie target do temperatury co najmniej 773K i nanosi sie warstwe
materiatu targetu w reaktywnej atmosferze tlenu o ci$nieniu ponizej 10" Pa na poditoza podgrzane do
temperatury powyzej 370K, przy czym przed wiasciwym procesem rozpylania targetu uzdatnia sie
jego powierzchnie roboczg. Target ma szczeline dystansujgca w ksztatcie pierscienia, usytuowang na
obwodzie kotowej tarczy (T). Szczeline dystansujaca stanowi przestrzen uformowana pomiedzy dolng
powierzchnig tarczy (T) i dystansujgca kotowag przektadka (K), wykonang z trudnotopliwego
i elektrycznie przewodzgcego materiatu o grubosci od 0,5 mm do 3 mm i o $rednicy nie wiekszej niz
5 mm, a powierzchnig chtodzacg magnetronu (M).

Ze zgtoszenia nr P-382758 znany jest sposéb otrzymywania warstw za pomocg impulsowego
procesu magnetronowego, w ktérym anomalne wytadowanie jarzeniowe w stanowisku prézniowym
inicjuje sie po wprowadzeniu gazu roboczego i po spolaryzowaniu targetu wykonanego z rozpylanego
metalu, charakteryzuje sie tym, ze po osiggnieciu krytycznej wartosci mocy wydzielanej w targecie,
przy ktorej ilos¢ jondw materiatu rozpylanego jest zdolna do podtrzymania wytadowania, wytacza sie
doptyw gazu roboczego, a wytadowanie jarzeniowe podtrzymuje sie wytacznie jonami materiatu rozpy-
lanego, przy czym magnetron zasila sie impulsami, pomiedzy ktérymi wystepuje przerwa o czasie
mniejszym niz czas zaniku plazmy.

Sposoby te pozwalajg jednak na uzyskanie twardych powtok na twardych podiozach w szcze-
golnosci na narzedziach skrawajgcych.

Obecnie warstwy metaliczne najczesciej nanoszone sg na tkaniny ,przeznaczone na odziez
ochronng technikg przyklejania cienkich folii, najczesciej aluminiowej. Znana jest rowniez z literatury
(J. Ziaja, J. Koprowska, J. Janukiewicz) metoda magnetronowego nanoszenia warstwy Zn-Bi na wtok-
na z polipropylenu.

Z brytyjskiego opisu patentowego GB 796138 znany jest sposdb metalizacji materiatdw wio-
kienniczych poprzez prézniowe naparowywanie. Material wygrzewany jest w temperaturze 100°C
w celu zwiekszenia przyczepnosci nanoszonego metalu. Przed naniesieniem metalu tkanine mozna
pokry¢ cienkg warstwg naturalnej zywicy np. szelakiem lub kalafonig albo warstwg zywicy spolimery-
zowanej. Przed rozpoczeciem metalizacji materiaty widkiennicze, zawierajgce naturalne lub sztuczne
widkna celulozowe poddaje sie obrébce w celu zredukowania ich pecznienia. Réwniez przed metali-
zacjg tkanina poddawana jest wygtadzaniu, po czym nanosi sie metaliczny wzér poprzez technike
drukowania na tkaninie pastg oporowg rozpuszczalng w wodzie, a nastepnie prowadzi sie proces
metalizacji, a nastepnie wymywa sie pozostatg paste. Inna technika nanoszenia wzoru metalicznego
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polega na drukowaniu na tkaninie roztworem lub emulsjg z naturalnej lub syntetycznej zywicy nieroz-
puszczalnej w wodzie, natozenie metalu, a nastepnie wymycie metalu z niezadrukowanych po-
wierzchni. Przed metalizacjg tkanina moze by¢é poddana wytadowaniu jarzeniowemu. Tkanina z natu-
ralnej i regenerowanej celulozy w koncowym etapie wygrzewana jest w temperaturze 120-240°C, na-
tomiast z pochodnych celulozy w temperaturze 120-190°C,

Z opisu patentowego nr CN 1978190 znany jest wielowarstwowy materiat w ktérym niekrysta-
liczna warstwa SisN, o grubosci 0,6-1,0 nm znajduje sie pomiedzy dwiema cienkimi warstwami Ti/TiN
lub CrN/TiN. Taka wielowarstwowa powioka otrzymywana jest poprzez naprzemienne nanoszenie
z wielu targetow metodg kontrolowanego rozpylania magnetronowego.

Z polskiego opisu patentowego nr PL 163335 znane jest urzadzenie wyposazone w ekrano-
wang wewnetrznie komore pracy, wyposazong w elektrody i tygiel z wsadem materiatowym, zamo-
cowane w ptycie dolnej tej komory oraz w komore proézniowg z dziatem elektronowym, potgczone
przewodem o osi symetrii wspolnej z osig symetrii obydwu komér, przy czym katode stanowig trzy
czasze zamocowane z mozliwoscig wykonywania wewnatrz komory pracy ruchu planetarnego, cha-
rakteryzuje sie tym, ze jest wyposazone w nieruchomy pierscien o srednicy odpowiadajacej 0,8-0,9
srednicy komory pracy, z wyprofilowana na jego gérnej powierzchni bieznia, osadzony na wsporni-
kach przymocowanych do dolnej ptyty komory, na ktérym sg wsparte krawedzie czasz przymoco-
wanych za pomocg dwuczesciowych fgcznikow do utozyskowanego na ptycie dolnej komory pracy
kota zebatego sprzezonego z kotem napedzajgcym osadzonym na przepuscie obrotowym przekta-
dni. Na ptycie dolnej komory sg zamocowane takze co najmniej dwa kota prowadzace do prowa-
dzenia kota zebatego. Czasze sg potgczone z géornymi czesciami fgcznikéw za posrednictwem to-
zysk slizgowych. Czesci goérne i dolne tgcznikéw sg potagczone przegubami. Czesci dolne wszystkich
tacznikdw sg potaczone ze sobg co najmniej jednym pierscieniem o osi symetrii pokrywajacej sie
Z osig symetrii komory. Nadto na zewnetrznej scianie komory sg ewentualnie umieszczone cewki
magnetyczne w uktadzie Helmholtza.

Sposoéb wedtug wynalazku polega na tym, ze na podioze z tkaniny nanosi sie technikg magne-
tronowg ceramiczng warstwe nanokrystaliczno-amorficzng z azotku tytanu, chromu badz innych metali
wraz z azotkiem krzemu, przy czym do komory reakcyjnej wprowadza sie argon z azotem, o stosunku
cisnien parcjalnych P\,/P, = 2,0-2,5, a proces nanoszenia warstwy prowadzi sie w zakresie cisnien
reagentéw od 5x107° do 8x102 mbar i temperaturze podtoza nie przekraczajacej 0,15 warto$ci tempe-
ratury zredukowanej, ktéra jest okreslana przez wartos¢ ilorazu temperatury podtoza (w skali Kelvina)
do temperatury topnienia nanoszonego materiatu, przy czym katode magnetronowg bedacg zrédtem
tytanu i krzemu, wykonuje sie ze spieku, bedgacego roztworem statym krzemu w tytanie z réwnomier-
nie rozmieszczonymi ziarnami krzemu o wielkosci kilku mikrometrow W sposobie wedtug wynalazku
w miejsce tytanu mozna wprowadzi¢ chrom lub inne metale.

Zamykajac doptyw azotu do komory reakcyjnej i prowadzac dalej rozpylanie magnetronowe
uzyskuje sie na wczesniej otrzymanej warstwie ceramicznej warstwe metaliczng sktadajaca sie z me-
talu wchodzgcego w skfad azotku, tworzgcego warstwe ceramiczna.

Sposdb wedtug wynalazku pozwala na nanoszenie na tkaniny warstw z materiatéw ceramicz-
nych, w ktérym jeden ze sktadnikéw tworzy nanokrystality, a drugi faze amorficzna.

Utworzona, na tkaninach z widkien aramidowych, sposobem wedtug wynalazku powtoka pod-
wyzsza zdecydowanie ich odpornos¢ na strumien energii cieplnej. Strumien energii cieplnej o gestosci
ok, 36 kW/m?, ze zrodta o temperaturze 600°C, przenika przez tkanine np. typu Nomex w czasie kilku
do kilkunastu sekund. Pokrycie tkaniny powtoka otrzymang sposobem wedtug wynalazku, korzystnie
nc-TiN-a-SisN, pozwala na znaczne wydtuzenie tego czasu z ok. 10 sekund do ok. 120 sekund,
co w warunkach prowadzonej akcji ratowniczej jest nie do przecenienia. Ponadto ze wzgledu na dobrg
przyczepnos$é powtok metalicznych do ceramiki (lepszg niz do tkanin) warstwa otrzymana sposobem
wg wynalazku jest dobrym materiatem podtozowym do nanoszenia warstw metalicznych w celach
ochrony radiacyjnej.

Powtoka zapobiega réwniez gromadzeniu sie tadunku elektrostatycznego na tkaninie, co ma
znaczenie dla odziezy ochronnej wykorzystywanej w warunkach grozacych wybuchem np. w obecno-
$ci gazow fatwopalnych.

Przyktad 1

Mieszanine mikroproszkow, zawierajgcg 90% at tytanu i 10% at krzemu poddaje sie homogeni-
zacji, a nastepnie technikg prasowania na gorgco formuje spiek, ktéry obrabia sie¢ mechanicznie nada-
jac mu ksztalt katody do wyrzutni magnetronowej o srednicy 60 mm. Nastepnie w komorze prézniowej
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umieszcza sie materiat podtozowy z widkien aramidowych PBl/kevlar i odpompowuje sie komore do
ci$nienia okoto 5x10° mbar, po czym wprowadza sie argon do momentu osiggniecia cisnienia
2x10% mbar i uruchamia magnetron, korzystajac z zasilacza impulsowego o czestotliwosci 160 kHz.
Réwnoczesnie do komory wprowadza sie azot, przy czym proces rozpylania reaktywnego kontroluje
sie tak, aby nie doszto do zatruwania targetu, gdyz woéwczas radykalnie obnizytaby sie szybkos$¢ pro-
cesu nanoszenia warstwy. Proces nanoszenia warstwy nanokrystaliczny TiN - amorficzny SizN4 roz-
poczat sie po osiggnieciu cisnienia parcjalnego azotu ok, 6x10” mbar, przy czym w celu otrzymania
nanokrystaliczno-amorficznej mikrostruktury warstwy, w trakcie procesu kontroluje sie i stabilizuje
temperature materiatu podtozowego, tak aby nie przekraczata wartosci 150°C.

Przyktad 2

Po naniesieniu warstwy nanokrystalicznego TiN z amorficznym SisN4 na tkanine PBIl/kevlar, jak
w przyktadzie 1, zamknieto doptyw azotu do komory reakcyjnej i kontynuowano proces rozpylania
magnetronowego. Zmiana skladu gazu w strefie reakcji powoduje osadzanie warstwy metalicznej
Ti,Siy. W ten sposob na powierzchni tkaniny otrzymuje sie powtoke dwuwarstwowg z ceramiczng war-
stwg wewnetrzng i metaliczng warstwg zewnetrzng. Pomiedzy warstwami wytwarza sie obszar gra-
dientowy spowodowany malejagcym stezeniem azotu. Obszar gradientowy korzystnie wptywa na przy-
czepnos¢ warstwy zewnetrznej.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania ceramicznych warstw na tkaninie wykorzystujacy technike rozpylania
magnetronowego, znamienny tym, ze na podfoze z tkaniny nanosi sie technikg magnetronowg cera-
miczng warstwe nanokrystaliczno-amorficzng z azotku tytanu, chromu badz innych metali wraz z azot-
kiem krzemu, przy czym do komory reakcyjnej wprowadza sie argon z azotem, o stosunku cisnien
parcjalnych Py,/Ps = 2,0-2,5, a proces nanoszenia warstwy prowadzi sie w zakresie cisnien reagen-
tow od 5x10° do 8x107 mbar i temperaturze podioza nie przekraczajacej 0,15 wartosci temperatury
zredukowanej, ktéra jest okreslana przez wartos¢ ilorazu temperatury podtoza do temperatury topnie-
nia nanoszonego materiatu, przy czym katode magnetronowa bedacg zrédtem tytanu i krzemu, wyko-
nuje sie ze spieku, bedacego roztworem statym krzemu w tytanie z rGwnomiernie rozmieszczonymi
ziarnami krzemu o wielko$ci kilku mikrometréw.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze po naniesieniu warstwy ceramicznej wytgcza
sie doptyw azotu do komory reakcyjnej i prowadzi sie dalej rozpylanie magnetronowe uzyskujgc na
wczesniej otrzymanej warstwie ceramicznej warstwe metaliczng sktadajaca sie z metalu wchodzacego
w skfad azotku, tworzgcego warstwe ceramiczna.
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