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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kompozytu wysokoogniotrwatego z weglika
boru i zwigzku miedzymetalicznego z uktadu Ti-Si, przeznaczonego na elementy turbin gazowych, ele-
menty silnikow rakietowych i elementy konstrukcyjne pojazdow latajgcych, eksploatowane w wysokich
temperaturach. Kompozyt ten nalezy do grupy ultrawysokotemperaturowych materiatéw ceramicznych
(z ang. ultra high temperature ceramics, UHTC). Charakterystyczna duza odpornos¢ na korozje i szok
termiczny, umozliwia takze jego wykorzystanie na elementy skrawajgce narzedzi tngcych, czesci ma-
szyn odpornych na $cieranie, elektrod do obrobki elektroerozyjnej, czy tez materiatdéw na pancerze.

Ultrawysokotemperaturowe kompozyty ceramiczne UHTC, to klasa materiatéw o niskiej gestosci
i wysokiej temperaturze topnienia, bliskiej 3000°C lub wyzszej, ktére mogg by¢ stosowane przez diuzszy
czas w temperaturach powyzej 1650°C, zachowujgc wysoka twardosé i sztywnosé, a przede wszystkim
odpornos¢ chemiczng. Pod wzgledem chemicznym kompozyty UHTC, to materialy zawierajgce dwie
lub wiecej faz, w ktérych taczy sie bor B, wegiel C lub azot N z jednym z metali przejsciowych, takich
jak np. cyrkon Zr, hafn Hf, tytan Ti, niob Nb i tantal Ta, (np. fazy: HfB2, ZrB2, TiB2, NbB2, TaBz, TiC, SiC,
B4C, BN).

Najpowszechniej do wytwarzania kompozytéw UHTC sg stosowane znane techniki: prasowanie
na gorgco (z ang. hot-pressing) i spiekanie impulsowo plazmowe (z ang. spark plasma sintering, SPS).

Obecnie materiaty z grupy UHTC sg zwykle syntezowane poprzez wspolne spiekanie mieszaniny
proszkéw faz skifadajgcych sie na kompozyt, z ewentualnym dodatkiem wegla w réznych postaciach
(grafit, sadza, nanorurki) jako fazy intensyfikujgcej procesy dyfuzyjne podczas spiekania. Ogranicze-
niem tej metody syntezy jest koniecznos¢ stosowania wysokich temperatur, ktére powodujg rozrost zia-
ren w spieku kompozytowym.

Znany jest ze zgtoszenia PL425041 A1 kompozyt ceramiczny z grupy materiatéw UHTC na osno-
wie dwuborku hafnu HfB2 oraz sposéb jego wytwarzania. Sposéb charakteryzuje sie tym, ze do proszku
z dwuborkiem hafnu HfB2 w ilosci od 76% obj. do 92% obj. wprowadza sie dodatki w postaci weglika
krzemu SiC i/lub weglika boru B4C w ilosci od 8% obj. do 20% obj. oraz nanoptatkéw grafenu o sredniej
wielkosci ziarna <4 nm od 2% obj. do 4% obj. i mieszanine wyjsciowg poddaje sie spiekaniu wysokoci-
$nieniowemu metodg HPHT pod cisnieniem 7,2 GPa w temperaturze 1700 + 50°C.

Znany jest z opisu patentowego EP2021302 B1 sposéb wytwarzania kompozytow UHTC o duzej
gestosci w ukfadzie ZrB:-SiC-ZrC. Sposdéb ten charakteryzuje sie tym, ze proszki cyrkonu o czystosci
wyzszej niz 98,5% i wielkosci ziarna mniejszej niz 44 ym miesza sie na sucho z proszkiem weglika boru
o czystosci wyzszej niz 99,0% i wielkosci ziarna mniejszej niz 44 ym, a nastepnie miesza sie z prosz-
kiem grafitu o wielkos$ci ziaren z przedziatu 1-2 uym. Tak uzyskang mieszanine poddaje sie syntezie
SHS, a nastepnie spieka metodg aktywowang pradem elektrycznym (z ang. Electric Current Activated
Sintering, ECAS) w temperaturach z przedziatu 1600-1900°C, z przetrzymaniem w maksymalnej tem-
peraturze od 10 do 20 minut.

Znany jest z opisu patentowego CN108484171 B sposéb wytwarzania kompozytéw UHTC
z uktadu B4C-ZrB.. Sposob ten charakteryzuje sie tym, ze proszek kompozytowy jest wytwarzany w pro-
cesie spiekania mieszaniny proszkow BaC, ZrB:, sadzy oraz metalicznego krzemu. Mieszaning proszkéw
prasuje sie izostatycznie w zakresie cisnierh od 100 do 500 MPa, a nastepnie spieka swobodnie, w zakresie
temperatur 1900-2300°C z przetrzymaniem od 0,5 do 3 godzin w temperaturze maksymalne;j.

Perspektywiczng grupa kompozytéw wysokoogniotrwatych sg materiaty z uktadu B4C-TiB2-SiC,
ktére wykazujg bardzo korzystng kombinacje niskiej gestosci z bardzo wysokg twardoscig i ogniotrwa-
toscig. Szczegolnie korzystne jest wytwarzanie tych materiatéw z wysokg (powyzej 50% wag.) zawarto-
Scig fazy TiB..

Sposoby wytwarzania kompozytéw UHTC z uktadu B4C-TiB2-SiC zostaty opisane w publikacjach
naukowych. Przyktadowo, w publikacji S. Wang, Y. Deng, S. Gao, M. Yang, P. Xing Microstructure and
mechanical property of (TiB2-SiC) agglomerate-toughened B4C-TiB2-SiC composites, International Jo-
urnal of Applied Ceramic Technology, (2020), opisano sposéb syntezy kompozytu z uktadu B4C-TiB2-
-SiC z aglomeratow TiB2-SiC, wykorzystujac metode prasowania na gorgco (hot-pressing). Otrzymane
rezultaty wykazujg tworzenie sie in situ aglomeratow TiB2-SiC w otrzymanym kompozycie. Kompozyty
uzyskane byty z komercyjnego B4C (zanieczyszczonego 0,04% wag. Al. i 0,03% wag. Ca) zmieszanego
z dodatkiem wagowym TiSiz od 10-30% wag. Tak otrzymany proszek mieszano w mtynie mielnikami
z ZrOz i przesiano przez sito 40 mesh. Otrzymane kompozyty byly ogrzewane do 1800°C z postepem
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30°C/min, a nastepnie do 2050°C z postepem 20°C/min. Prasowanie na gorgco przeprowadzono w tem-
peraturze 2050°C pod cisnieniem 20 MPa przez okres 15 minut w prozni.

Z kolei w publikacji Y.W.Q Liu, B. Zhang, H. Zhang, Y. Jin, Z. Zhong, J. Ye, Y. Ren, F. Ye,
W. Wang, Microstructure and mechanical behaviour of transient liquid phase spark plasma sintered
B4C-SiC-TiB2 composites from a B4C-TiSiz2, Ceramic International (21.12.2020), opisano sposdb uzy-
skania kompozytu B4C-SiC-TiB2 poprzez synteze in situ z materiatdw wyjsciowych B4C (0 czystosci
99%) i TiSi2. Surowce wyjsciowe zmieszano w proporcjach wagowych: 0,4%, 8%, 12% i 16% z TiSia.
Proszki zmielono w miynie obrotowym i spiekano metodg spiekania impulsowo-plazmowego (SPS)
w 1800°C, przy jednoosiowym cisnieniu 40 MPa w atmosferze prozni. Kompozyty uzyskane dzieki za-
stosowaniu techniki SPS wykazujg wiekszg gestos¢ i mniejszg porowatos¢ w stosunku do materiatow
otrzymanych przy zastosowaniu prasowania na gorgco.

Kompozyty z uktadu B4C-SiC-TiB2 wytwarzane metodg SPS lub prasowania na gorgco, zawieraja
zwykle w matrycy z weglika boru zaglomerowane ziarna fazy TiB2-SiC. W materiatach tych ze wzgledu
na stabg homogenizacje, powstajg spekania rozprzestrzeniajgce sie wzdluz granic miedzyfazowych
B4C/TiB2 (osnowa/wtrgcenia). Ponadto kompozyty z uktadu B4+C-SiC-TiB2 zawierajg niewielkie ilosci za-
nieczyszczen pochodzgcych z zastosowania komercyjnych proszkéw oraz z zastosowania mielnikow
cyrkonowych (ZrO2). Zwykle obserwuje sie pozostatos¢ wegla w sktadzie fazowym uzyskanych kompo-
zytoéw, co obniza ich wytrzymato$¢ mechaniczna.

Jak wynika z przedstawionego powyzej stanu techniki, dla catkowitego przereagowania, a na-
stepnie zageszczenia statych skfadnikéw uktadu reakcyjnego, czesto wymagana jest wysoka tempera-
tura, zwykle przekraczajgca 2000°C i wykorzystanie do wypalania specjalistycznych urzadzen tj. piecéw
prézniowych lub z atmosferg ochronng oraz aparatury kontrolno-pomiarowej, co generuje wysokie
koszty decydujgce o ekonomice procesow technologicznych.

Podstawowym celem sposobu wedtug niniejszego wynalazku, jest wyeliminowanie ze sktadu
koncowego kompozytu nieprzereagowanego wegla C, powstajgcego w wyniku rozktadu weglika boru
B4C, a wplywajgcego negatywnie na wytrzymatos¢ uzyskanych materiatow. Ponadto celem proponowa-
nego rozwigzania jest uzyskanie jak najwyzszej zawartosci fazy TiB2 o najwyzszej wsrdd skladnikow
kompozytu temperaturze topnienia (T=3325°C), co poprawi ogniotrwato$¢ wytworzonego kompozytu.
Dodatkowo wynalazek ma na celu obnizenie temperatury procesu wytwarzania kompozytu wysokoo-
gniotrwatego z weglika boru i zwigzku miedzymetalicznego z uktadu Ti-Si, co zredukuje koszty jego
wytwarzania, ktére w znanych obecnie metodach sg wysokie.

Istota sposobu otrzymywania kompozytu wysokoogniotrwatego z weglika boru i zwigzku miedzy-
metalicznego z uktadu Ti-Si, polegajgcego na zmieszaniu proszkéw wyjsciowych w postaci weglika boru
B4C, zwigzku miedzymetalicznego z uktadu Ti-Si i wegla C w srodowisku alkoholu, uformowaniu z mie-
szaniny proszkéw ksztaltek i poddaniu ich spiekaniu, charakteryzuje sie tym, ze do proszku weglika
boru B4C dodaje sie krzemek tytanu TisSis oraz wegiel C, w stosunku molowym B4C:TisSiz:C wynoszg-
cym 5:2:1. Nastepnie cato$¢ miesza sie w srodowisku alkoholu izopropylowego przez 20—60 minut i su-
szy do catkowitego odparowania alkoholu przez 20-120 minut, po czym wstepnie formuje sie ksztaltki
i poddaje je prasowaniu izostatycznemu pod cisnieniem 100-200 MPa. Uzyskane wypraski poddaje sie
procesowi spiekania swobodnego w atmosferze argonu, w temperaturze 1650-1750°C, z przyrostem
temperatury wynoszgcym 2—10°C/minute oraz czasem przetrzymania w temperaturze maksymalnej wy-
noszacym 5-30 minut, uzyskujac kompozyt TiB2-TiC-SiC-TisSis, sktadajgcy sie wagowo z 70,0-75,0%
TiB2, 0,5-2,5% TiC, 20,0-27,5% SiC oraz 0,2—1,0% TisSis. Wydajnos¢ procesu wynosi co najmniej 99%.

Zastosowanie w sposobie wedtug wynalazku zestawu substratow, zawierajgcych proszek B4C
w potgczeniu z konkretnym zwigzkiem miedzymetalicznym z ukfadu Ti-Si w postaci krzemku tytanu
TisSis, pozwolito na uzycie nizszej niz dotychczas temperatury spiekania, a mianowicie w zakresie
1650-1750°C. Nie jest réwniez wymagane zastosowanie energochtonnych i wymagajgcych specjali-
stycznej aparatury metod spiekania takich jak SPS, czy prasowanie na gorgco. Wynika to z zachodzenia
pomiedzy substratami reakcji chemicznej, utatwiajgcej zageszczanie podczas spiekania. W praktyce
mozliwe sg sposoby wytwarzania kompozytow UHTC zawierajgcych proszek BsC w potgczeniu ze
zwigzkiem miedzymetalicznym wybranym z ukfadu Ti-Si przy zastosowaniu réznych faz miedzymeta-
licznych np. TisSi, TisSis, TisSis, TiSi i TiSi2. Mechanizm potencjalnych reakcji zwiazany jest z rodzajem
zastosowanej fazy miedzymetalicznej i nieoczekiwanie okazato sie, ze prosty i zachodzacy w nizszej
temperaturze sposéb wedtug wynalazku, jest mozliwy wytgcznie dzieki uzyciu fazy w postaci TisSis
w potgczeniu z wtasciwymi proporcjami molowymi uzytych substratow. Proces prowadzi do wyelimino-
wania wegla ze sktadu otrzymanego kompozytu. Jest to efekt nieoczekiwany, zwtaszcza w przypadku
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uzywania jako substratu komercyjnego weglika boru B4C, zawierajgcego zwykle dodatek wegla w po-
staci grafitu. Dzieki temu uzyskany kompozyt wysokoogniotrwaly wykazuje wyzszg wytrzymatos¢ me-
chaniczng i odpornos¢ na kruche pekanie.

Uzyskany sposobem wedilug wynalazku kompozyt wysokoogniotrwaty, charakteryzuje sie po-
nadto bardzo dobrg jednorodnoscig rozmieszczenia faz sktadowych w mikrostrukturze, co pozwala na
uzyskanie duzego zageszczenia i czystosci chemicznej kompozytu, w ktérym ilos¢ fazy nieprzereago-
wanej z wyjsciowych reagentéw stanowi ponizej 1%.

Zaletg uzyskanego kompozytu jest rowniez niska gesto$¢ materiatu. Korzystny sktad fazowy kom-
pozytu tj. wysoka zawartos¢ fazy TiB2 w poréwnaniu do znanych ze stanu techniki kompozytéw wytwo-
rzonych z weglika boru i zwigzku miedzymetalicznego z uktadu Ti-Si, umozliwia prace kompozytu we-
dtug wynalazku w wysokich temperaturach przez dtuzszy czas z zachowaniem korzystnych wiasciwosci
mechanicznych.

Sposoéb otrzymywania kompozytu wysokoogniotrwatego z weglika boru i zwigzku miedzymeta-
licznego z uktadu Ti-Si, wedtug wynalazku, objasniono ponizej w praktycznych przykfadach realizacji
oraz na rysunku, na ktérym na fig. 1 przedstawiono dyfraktogram sktadu fazowego wytworzonego kom-
pozytu wysokoogniotrwatego, na fig. 2 — obraz z mikroskopu scanningowego mikrostruktury powierzchni
spieczonego kompozytu (pow. 500x), a na fig. 3 — obraz mikrostruktury jego przetamu (pow. 10000x).

Przyktad 1

Przygotowano nastepujace proszki: weglik boru B4C, krzemek tytanu TisSis oraz wegiel C. Uzyto
komercyjnego proszku weglika boru B4+C (Boron carbide B4C GRADE HS firmy Héganas), zwierajgcego
fazy: B13C2 (99%) i grafit (1%). Do wytworzenia proszku TisSiz zastosowano proces samorozwijajgcej
sie syntezy wysokotemperaturowej SHS opisany w publikacji S. Rzepa, L. Chlubny, T. Bucki, ,The
Ti — Si intermetallic phases synthesis by SHS method”, METAL 2018-27th International Conference on
Metallurgy and Materials, Conference Proceedings, 2018, s. 1699-1704, zgodnie z ktérg uzyto prosz-
kéw Ti i Si w proporciji molowej 5:3. Mieszanina proszkéw umieszczona zostata w reaktorze z atmosferg
argonu w nadcisnieniu 1,5 atm. Reakcja syntezy SHS zostata zainicjowana lokalnie cieptem wydzielo-
nym podczas przeptywu prgdu, przez umieszczong w mieszaninie proszkow folie grafitowa. Natezenie
pradu wynosito 200 A, a czas przeptywu 1 minute.

Do proszku weglika boru B4C dodano wytworzony krzemek tytanu TisSis oraz wegiel C, w sto-
sunku molowym B4C: TisSiz:C wynoszgcym 5:2:1, a nastepnie catos¢ mieszano w miynie obrotowo-
-wibracyjnym w srodowisku alkoholu izopropylowego przez 30 minut, po czym suszono do catkowitego
odparowania alkoholu przez 30 minut. Otrzymane proszki uformowano wstepnie w dyski o srednicy
20 mm i wysokosci 10 mm i poddano prasowaniu izostatycznemu pod cisnieniem 200 MPa. Uzyskane
wypraski poddano procesowi spiekania swobodnego w atmosferze argonu w temperaturze 1750°C,
Z przyrostem temperatury wynoszacym 10°/minute oraz czasem przetrzymania w temperaturze maksy-
malnej wynoszgcym 5 minut.

Otrzymano kompozyt TiB.-TiC-SiC-TisSis sktadajgcy sie wagowo z 71,6% TiB2, 1,4% TiC, 26,1%
SiC oraz 0,9% TisSiz. Wydajnos¢ procesu wynosita 99%.

Jak wynika z dyfraktogramu sktadu fazowego wytworzonego kompozytu wysokoogniotrwatego
(fig. 1), uzyskany kompozyt charakteryzuje sie wysokg zawartoscig fazy TiB2, a ponadto nie zawiera
wolnego wegla C. Gesto$¢ pozorna kompozytu TiB2-TiC-SiC-TisSis wynosi 3,7 g/cm?, co odpowiada
90% gestosci teoretycznej materiatu o takim sktadzie fazowym. Otrzymany kompozyt charakteryzuje sie
jednorodnym rozmieszczeniem faz i wielkosci ziaren w kompozycie, czego dowodzg obrazy powierzchni
(fig. 2) i przetamu (fig. 3) kompozytu.

Przyktad 2

Do proszku B4C dodano proszek TisSis oraz proszek C w stosunku molowym B4C: TisSiz:C wyno-
szacym 5:2:1. Uzyto proszkow jak w przykitadzie 1. Catosé mieszano w mitynie obrotowo-wibracyjnym
w srodowisku alkoholu izopropylowego przez 30 minut mieszaniu, po czym suszono do catkowitego
odparowania alkoholu przez 20 minut. Otrzymane proszki uformowano wstepnie w prostopadtosciany
o wymiarach 25 x 25 x 10 mm i poddano prasowaniu izostatycznemu pod cisnieniem 100 MPa. Uzy-
skane wypraski poddano procesowi spiekania swobodnego w atmosferze argonu w temperaturze
1650°C, z przyrostem temperatury wynoszgcym 2°/minute oraz czasem przetrzymania w temperaturze
maksymalnej wynoszgcym 30 minut.

Otrzymano kompozyt TiB2-TiC-SiC- TisSis sktadajgcy sie wagowo z 70,2% TiB2, 1,9% TiC, 27,1%
SiC oraz 0,8% TisSis. Jego gestos¢ pozorna wynosita 3,67 g/cms, co odpowiada 85% gestosci teore-
tycznej materiatu o takim sktadzie fazowym. Wydajno$c¢ procesu wynosita 99%.
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Zastrzezenie patentowe

1. Sposoéb otrzymywania kompozytu wysokoogniotrwatego z weglika boru i zwigzku miedzyme-
talicznego z uktadu Ti-Si, polegajgcy na zmieszaniu proszkéw wyjsciowych w postaci weglika
boru B4C, zwigzku miedzymetalicznego z ukfadu Ti-Si i wegla C w srodowisku alkoholu, ufor-
mowaniu z mieszaniny proszkow ksztattek i poddaniu ich spiekaniu, znamienny tym, ze do
proszku weglika boru B4C dodaje sie krzemek tytanu TisSis oraz wegiel C w stosunku molo-
wym B4C: TisSis:C wynoszgcym 5:2:1, a nastepnie catos¢ miesza sie w srodowisku alkoholu
izopropylowego przez 20-60 minut i suszy do catkowitego odparowania alkoholu przez
20-120 minut, po czym wstepnie formuje sie ksztattki i poddaje je prasowaniu izostatycznemu
pod cisnieniem 100-200 MPa, a uzyskane wypraski poddaje sie procesowi spiekania swo-
bodnego w atmosferze argonu, w temperaturze 1650-1750°C, z przyrostem temperatury wy-
noszgcym 2-10°C/minute oraz czasem przetrzymania w temperaturze maksymalnej wyno-
szacym 5-30 minut, uzyskujgc kompozyt TiB2-TiC-SiC- TisSis, sktadajgcy sie wagowo
z 70,0-75,0% TiB2, 0,5-2,5% TiC, 20,0-27,5% SiC oraz 0,2-1,0% TisSis, a wydajnosc¢ pro-
cesu wynosi co najmniej 99%.
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Rysunki
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