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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania tworzyw sialonowych o niskim przewodnictwie
cieplnym przeznaczonych na elementy ogniotrwate lub termoizolacyjne, pracujgce w podwyzszonych
temperaturach w srodowisku ciektych metali i/lub zuzli.

Znane sg m.in. z publikacji T. Ekstrom, M. Nygren, pt. SIAION ceramics, J. Am. Ceram. Soc. 75
(1992) 18 lub ze strony internetowej www.syalons.com zastosowania materiatdw z grupy sialonow,
0 0golnym wzorze chemicznym Sie.zAlzOzNs.z, gdzie wartos¢ parametru z zmienia sie w zakresie 0-5,
jako materiatéw o doskonatych wiasciwosciach mechanicznych, utrzymujacych je w wysokich tempera-
turach. Nazwa sialon pochodzi od symboli chemicznych pierwiastkéw bedgcych sktadnikami tego ma-
teriatu: silicon, aluminium, oxy-nitride.

Materiaty sialonowe majg wysokg odpornosé na wstrzas cieplny 700-900°C i kruche pekanie.
Lity materiat sialonowy ma przewodnictwo cieplne w zakresie 19—28 W/mK w 25°C i niski wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej, okoto 3-10°C™2,

Znane sposoby otrzymywania tworzyw sialonowych obejmujg jednoetapowe reakcyjne spiekanie
ksztaltek w atmosferze azotu z proszkéw azotku krzemu, azotku glinu, tlenku krzemu, tlenku glinu
i azotku krzemu lub zachodzg w dwéch etapach, gdzie w pierwszym etapie wytwarza sie proszek sialo-
nowy, a nastepnie formuje z niego ksztattki i wypala w atmosferze azotu.

Znany jest ze zgloszenia PL389671 A1 sposob otrzymywania sialonéw i tworzyw sialonowych
z tlenku glinu i azotku krzemu, polegajacy na tym, ze mieszanine SisN4 i Al203 bierze sie w propor-
cjach SisN4 do Al2Os w granicach 0,2—10 i poddaje sie procesowi wypalania w atmosferze utleniajgcej
w temperaturze 1300-1900°C z odpowiednio dobranych frakcji ziarnowych. Miesza sie tlenek glinu
0 wymiarze ziarna dso w granicach 2,0-45,0 um w stosunku 2-95% do masy wyjsciowej, z tlenkiem
glinu o wymiarze ziarna dso w granicach 6,0-9,0 um, o wymiarze ziarna dso w granicach 1,1-1,9 um
w stosunku 5-98% do masy wyjsciowej, dodajgc rownoczesnie SisN4 0 wymiarze ziarna dso w granicach
2,0-32,0 um.

Znane jest z opisu patentowego US3991166 A rozwigzanie polegajace na wytwarzaniu gestego
tworzywa sialonowego z proszkéw azotku krzemu i tlenku glinu, poprzez prasowanie na gorgco ich
mieszanin w temperaturze z przedziatu 1600—-2000°C. W zgtoszeniu ujawniono sposéb wytwarzania
polegajgcy na mieszaniu, w zawiesinie alkoholu izopropylowego komercyjnych proszkéw azotku krzemu
i tlenku glinu o odpowiednio dobranych wielko$ciach ziaren, wysuszeniu mieszaniny, a nastepnie pra-
sowaniu na gorgco ksztattek. W rezultacie procesu otrzymuje sie geste tworzywo, zawierajgce przy-
najmniej 90% fazy sialonowej o wielkosci ziarna w spieku nie przekraczajgcej 20 um.

Ze wzgledu na trudnosci technologiczne w otrzymywaniu czystych proszkéw sialonowych oraz
wysoki koszt ich uzyskania w postaci nadajgcej sie do spiekania, w ostatnich latach intensywnie rozwi-
jane sg sposoby, ktére wykorzystujg m. in. metode samorozwijajgcej sie syntezy wysokotemperaturowej
(ang. self-propagating high-temperature synthesis) SHS.

W publikacji W. Wierzba, K. Ostalecki, Z. Pedzich, M. M. Buc¢ko pt. ,.Synthesis of Si2Als04N4 po-
wder by SHS method”, Materiaty Ceramiczne, 68, 4, (2016), 305-309, opisano sposéb wytarzania
proszku B-sialonu o zatozonej stechiometrii Si2AlaO4N4 wykorzystujg metode samorozwijajacej sie syn-
tezy wysokotemperaturowej SHS. Jako surowce wyjsciowe wybrano proszki pierwiastkowego Al, pier-
wiastkowego Si, Al203 i SiOo.

W zgtoszeniu patentowym KR19980077569 A1 ujawniono rozwigzanie polegajgce na wytwarza-
niu proszku sialonowego z proszkdw krzemionki SiO2 i metalicznego glinu Al, uzytych w proporcjach
wagowych 60 : 40, za pomocag samorozwijajgcej sie syntezy wysokotemperaturowej SHS przeprowa-
dzanej w atmosferze azotu. Uzyskuje sie w ten sposoéb proszki wielofazowe sktadajgce sie z tlenku glinu
Al203, krzemu Si i azotku krzemu AIN, ktére mogg by¢ nastepnie wykorzystane do wytwarzania spieka-
nych tworzyw sialonowych.

Znane jest rowniez ze zgtoszenia KR20110056652 A1 rozwigzanie polegajgce na wytwarzaniu
proszku sialonowego z proszkéw mineratu agalmatolitu, metalicznego krzemu Si i metalicznego glinu
Al, uzytych w proporcjach wagowych 60-80% agalmatolitu i 20—40% glinu, za pomocg samorozwijajgcej
sie syntezy wysokotemperaturowej SHS. W efekcie uzyskuje sie proszek sialonowy o zawartosci fazy
sialonowej od 50-90%. Do tak otrzymanych proszkéw dodaje sie 10—-30% metalicznego krzemu, w celu
zwigzania pozostatego po procesie SHS wolnego glinu. Proszki takie, moga by¢ wykorzystane jako
surowce do produkcji materiatéw ogniotrwatych.
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W opisie patentowym CA1235710 A ujawniono sposob wytwarzania materiatu ogniotrwatego za-
wierajgcego B'-SiAION, w ktdrym poczatkowe reagenty Al2Os, SiO2 i C po ich homogenizacji sg umiesz-
czane w reaktorze i azotowane w temperaturze od 1200°C do 1450°C przez czas wystarczajacy
do przeksztatcenia co najmniej czesci wymienionych poczgtkowych reagentéw do co najmniej czesci fi-
nalnych reagentéw, a nastepnie sg ogrzewane w temperaturze wyzszej niz temperatura azotowa-
nia, w zakresie od 1400°C do 1650°C przez czas wystarczajacy do wytworzenia materiatu ogniotrwa-
tego B'-SIAION.

W publikacji I. Ganesh pt. ,Development of B-SiAION based ceramics for radome applications”,
Processing and Application of Ceramics 5 [3] (2011) 113-138, opisano metody syntezy materiatow ce-
ramicznych na bazie B-SiAION oraz ich konsolidacji dla wytworzenia elementow czotowych rakiet i po-
ciskow. Kompozyty ceramiczne B-SisAl202Ne sg wytwarzane z proszkow a-SisNs, a-Al20s oraz AIN
i Y203, ktore ugniata sie z metylocelulozg, polietylenem i podwadjnie destylowang wodg w celu uzyskania
tatwej do wyttaczania masy. Powstalg mase wyttacza sie pod cisnieniem i nastepnie spieka w tempera-
turze 1675°C w atmosferze N2. Wspomaganie procesu spiekania poprzez dodatek Y203 powoduje
wzrost gestosci nasypowej, spadek pozornej porowatosci.

W celu uzyskania tworzyw sialonowych proszki sialonowe sg jeszcze rozdrabniane w celu ujed-
norodnienia i redukcji rozmiaru ziaren, a nastepnie sg spiekane. Spiekanie realizowane jest zwykle
jako proces wspomagany cisnieniowo np. prasowanie na gorgco (ang. hot-pressing) HP, czy tez izosta-
tyczne prasowanie na gorgco (ang. isostatic hot-pressing) HIP. Uzyskane produkty sg materiatami o wy-
sokim stopniu zageszczenia, a ich przewodnictwo cieplne jest do$¢ wysokie i wynosi powyzej 20 W/mK,
w 25°C.

Obnizenie przewodnictwa cieplnego w celu poprawy izolacyjnosci tworzywa w praktyce uzyskuje
sie poprzez obnizenie zageszczenia, co z kolei powoduje pojawienie sie porowatosci otwartej i w kon-
sekwencji obniza wytrzymatos¢ materiatu. Dodatkowo materiaty posiadajgce porowatos¢ otwartg maja
obnizone parametry odpornosci na zuzycie $cierne w podwyzszonych temperaturach, w srodowisku
ciektych metali i/lub zuzli.

Celem niniejszego wynalazku jest wytworzenie tworzyw sialonowych o niskim przewodnictwie
cieplnym, przy jednoczesnym zachowaniu ich dobrych wtasciwosci mechanicznych, poprzez uzyskanie
struktury o porowatosci zamknietej.

Sposob wytwarzania tworzyw sialonowych o niskim przewodnictwie cieplnym, wedtug wynalazku,
polega na zmieszaniu proszkéw pierwiastkowego Al, pierwiastkowego Si, Al203 oraz SiO:z i poddaniu
ich reakcji samorozwijajgcej sie syntezy wysokotemperaturowej SHS, a nastepnie dodaniu do uzyska-
nego wielofazowego proszku sialonowego zawierajgcego co najmniej 45% fazy sialonowej Si2Ala04N4
proszkow AIN lub SisN4 w ilosci 5—-30% wagowych i mieszaniu ich w srodowisku alkoholu monohydrok-
sylowego, suszeniu do catkowitego odparowania alkoholu, uformowaniu i spiekaniu ich w atmosferze
azotu w temperaturze do 1600°C.

Istota rozwigzania polega na tym, ze ksztattki poddaje spiekaniu z wykorzystaniem techniki spie-
kania impulsowo-plazmowego SPS pod cisnieniem 15-50 MPa, przez 15-60 minut, uzyskujac two-
rzywo zawierajgce co najmniej 90% fazy sialonowej, o przewodnictwie cieplnym nie wiekszym niz
8 W/mK i porowatosci wytgcznie zamknietej. llo$¢ poréw wynosi co najmniej 10% objetosciowych, a ich
wielkos¢ nie przekracza 2 um.

Proszki sialonowe uzyskane metodg samorozwijajgcej sie syntezy wysokotemperaturowej SHS
z proszkow pierwiastkowego Al, pierwiastkowego Si, Al2Os oraz SiO2 uzyte do wytworzenia tworzyw
sialonowych sg fatwo dostepne i stosunkowo tanie, gdyz nie ma koniecznosci zapewnienia ich wysokiej
czystosci fazowej oraz drobnoziarnistosci. To modyfikacja tych proszkéw poprzez dodatek AIN lub SisNa
w ilosci 5-30%, a nastepnie poddanie mieszaniny spiekaniu z wykorzystaniem techniki spiekania im-
pulsowo-plazmowego SPS zapewnia otrzymanie tworzyw sialonowych o zatozonych walorach uzytko-
wych. Spiekanie mieszaniny technikg SPS jest spiekaniem reakcyjnym, w czasie ktérego dochodzi do
ustalenia koncowego sktadu fazowego tworzywa z przewazajgcym udziatem fazy sialonowej. W tech-
nice SPS podczas ogrzewania spiekanego tworzywa, ciepto wydzielane jest na stykach ziaren, we-
whnatrz spiekanych ksztattek, nie jak w stosowanych typowo rozwigzaniach doprowadzane z zewnatrz
na skutek ogrzewania komory pieca. Powoduje to nadtapianie obszarow stykoéw ziaren, co skutkuje
duzym udziatem poréw zamknietych w gotowym tworzywie. Mikrostruktura tak uzyskanych tworzyw za-
wiera tylko pory zamknigte w co najmniej 10% objetosciowych. Taka kombinacja cech mikrostruktural-
nych powoduje z jednej strony znaczne obnizenie przewodnictw cieplnego spieku w stosunku do ge-
stego tworzywa, a z drugiej strony relatywnie niewielkiemu obnizeniu ulega wytrzymato$¢ spiekow.
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W efekcie uzyskuje sie tworzywo o niewielkim przewodnictwie i dos¢ dobrej wytrzymatosci, kiére moga
znalez¢ zastosowanie jako materiaty ogniotrwate i termoizolacyjne, szczegdlnie w warunkach scierania,
w srodowisku ciekltych metali i/lub zuzli. Pory zamkniete sg korzystne ze wzgledu na zapewnienie
ochrony przed erozjg spowodowang kontaktem z ciektymi metalami, co predestynuje te materiaty
zwlaszcza do zastosowan ogniotrwatych w hutnictwie.

Rozwigzanie wedtug wynalazku przedstawiono ponizej w przyktadach objasniajgcych realizacje
sposobu wytwarzania tworzyw sialonowych o niskim przewodnictwie cieplnym.

Przyktadéw tych nie nalezy jednak uwaza¢ za ograniczajgce istote lub zawezajgce zakres
ochrony, gdyz stanowig one jedynie ilustracje wynalazku.

Na rysunku, na fig. 1 przedstawiono obraz SEM mikrostruktury przetamu spieku sialonowego
wytworzonego sposobem opisanym w przyktadzie 1, a na fig. 2 — obraz SEM mikrostruktury przetamu
spieku sialonowego wytworzonego sposobem opisanym w przyktadzie 2.

Przyktad 1

Mieszanina proszkéw pierwiastkowego Al, pierwiastkowego Si, Al20s oraz SiO2 o stosunku mo-
lowym odpowiednio 1,667 : 1,778: 1,111 : 0,333 zostata poddana reakcji samorozwijajgcej sie syntezy
wysokotemperaturowej SHS w atmosferze azotu, ktérego cisnienie w komorze reakcyjnej wynosito
3 MPa. W rezultacie uzyskano proszek sktadajgcy sie z 60% wagowych fazy sialonowej Si2Al404Na,
20% wagowych fazy AION o niezdefiniowanej stechiometrii oraz 10% wagowych Si, 7% wagowych
Al203 i 3% wagowych SiOz. Do tej mieszaniny dodano nastepnie 20% proszku SisN4 i cato$¢ mieszano
w miynie obrotowo-wibracyjnym w srodowisku alkoholu izopropylowego przez 30 minut. Po wyjeciu
z mtyna i wysuszeniu mieszanine umieszczono w urzadzeniu do spiekania impulsowo-plazmowego
SPS i poddano spiekaniu pod cisnieniem 35 MPa, w temperaturze 1600°C, w $rodowisku azotu przez
30 minut. W efekcie uzyskano materiat sktadajgcy sie w 95,3% wagowych z fazy sialonowej i w 4,7%
wagowych z Al203. Zageszczenie uzyskanego tworzywa sialonowego wynosito 92% gestosci teoretycz-
nej czyli jego porowatos¢ wynosita 8%, przy czym byta to catkowicie porowato$¢ zamknieta z izolowa-
nymi porami zamknietymi o niewielkich rozmiarach, w granicach 0,5-2 pum (fig. 1).

Wytrzymatos$¢ na zginanie tworzywa wyniosta 450 MPa, a jego przewodnictwo cieplne 8 W/mK
w 25°C.

Przyktad 2

Mieszanina proszkéw pierwiastkowego Al, pierwiastkowego Si, Al20s oraz SiO2 o stosunku mo-
lowym odpowiednio 1,333 : 2,222: 0,889 : 0,667 zostata poddana reakcji samorozwijajgcej sie syntezy
wysokotemperaturowej SHS w atmosferze azotu, ktérego cisnienie w komorze reakcyjnej wynosito
1 MPa. W rezultacie uzyskano proszek sktadajacy sie z 45% wagowych fazy sialonowej Si2Al4O4Na,
30% wagowych fazy AION o niezdefiniowanej stechiometrii, 5% wagowych AIN oraz 12% wagowych
Si, 3% wagowych Al203 i 5% wagowych SiO2. Do tej mieszaniny dodano nastepnie 20% wagowych
proszku AIN i cato$¢ mieszano w miynie obrotowo-wibracyjnym w srodowisku alkoholu etylowego przez
30 minut. Po wyjeciu z mtyna i wysuszeniu mieszanine umieszczono w urzgdzeniu do spiekania impul-
sowo-plazmowego SPS i poddano spiekaniu pod cisnieniem 25 MPa, w srodowisku azotu, w tempera-
turze 1550°C, przez 30 minut. W efekcie uzyskano materiat sktadajgcy sie w 92,5% wagowych z fazy
sialonowej i w 4,7% wagowych z Al2O3 oraz 2,8% wagowych SizNa.

Zageszczenie uzyskanego tworzywa sialonowego wynosito 88% gestosci teoretycznej czyli jego
porowato$¢ wynosita 12%, przy czym byta to catkowicie porowatos¢ zamknieta z izolowanymi porami
zamknietymi o niewielkich rozmiarach, w granicach 0,5-1 um (fig. 2).

Wytrzymatos¢ na zginanie tworzywa wyniosta 400 MPa, a jego przewodnictwo cieplne 6,5 W/mK
w 25°C.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposoéb wytwarzania tworzyw sialonowych o niskim przewodnictwie cieplnym, polegajacy na
zmieszaniu proszkéw pierwiastkowego Al, pierwiastkowego Si, Al203 oraz SiO: i poddaniu ich
reakcji samorozwijajgcej sie syntezy wysokotemperaturowej SHS w atmosferze azotu, a na-
stepnie dodaniu do uzyskanego wielofazowego proszku sialonowego zawierajgcego co naj-
mniej 45% fazy sialonowej Si2Al4O4N4, proszkéw AIN lub SisNs4 w ilosci 5-30% wagowych
i mieszaniu w srodowisku alkoholu monohydroksylowego, suszeniu do catkowitego odparo-
wania alkoholu, uformowaniu ksztattek i spiekaniu ich w atmosferze azotu w temperaturze do
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1600°C, znamienny tym, ze ksztattki poddaje sie spiekaniu z wykorzystaniem techniki spie-
kania impulsowo-plazmowego SPS pod cisnieniem 15-50 MPa, przez 15-60 minut, uzyskujgc
tworzywo zawierajgce co najmniej 90% fazy sialonowej, o przewodnictwie cieplnym nie wiek-
szym niz 8 W/mK i porowatosci wytgcznie zamknietej, przy czym ilosci poréw wynosi co naj-
mniej 10% objetosciowych, a ich wielko$¢ nie przekracza 2 um.

Rysunki




	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

