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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania kompozytéw zwtaszcza o strukturze nanome-
trycznej, ktére znajdujg zastosowanie np. w sensorowych parach tracych milisysteméw wspotpracuja-
cych ze sztuczng inteligencja.

Z polskiego opisu patentowego nr 110 580 znany jest sposéb wytwarzania powtok z azotkdéw
metali na weglikach spiekanych polegajacy na pokrywaniu weglikbw spiekanych azotkami metali na
drodze chemicznej krystalizacji z fazy gazowej, zawierajgcej wodér azot i pary halogenkdéw metali grup
przejsciowych w temperaturze 950 - 1350°C. W stosowanej mieszaninie gazowej natezenie przeptywu
wodoru wynosi 0,3-0,5 mol-min”™, azotu 0,05-0,15 mol'min” a par halogenku metalu 4-10*-2:10"° mol-min™.
Proces krystalizacji prowadzi sie korzystnie przez 5-10 minut, stosujgc grzanie indukcyjne pokrywa-
nych wyrobdéw, nadajgc im ruch obrotowy w czasie syntezy.

Z amerykanskiego opisu patentowego nr 5973050 znany jest kompozytowy materiat termoelek-
tryczny zawierajgcy nanometryczne ziarna metali ( Ag, Cu, Pt, Al, Sb) rozproszone w osnowie polime-
rowej z grupy polianiliny, polipirydyny i in. Powstaje on poprzez zmieszanie proszku o nanomertycz-
nych ziarnach z wybranym polimerem.

Z polskiego zgtoszenia patentowego nr 342 907 znany jest nanostrukturalny materiat termoelek-
tryczny oraz sposob jego wytwarzania (BUP 02/08).

Sposbéb wytwarzania nanostrukturalnego materiatu termoelektrycznego polega na tym, ze
z prekursoréw, ktorych pierwiastki wchodzg w sktad materiatu termoelektrycznego korzystnie: Bi, Te,
Sb, Se, Sn, Pb, As, Co, Fe, Ir, Rh, Ru, Si, Ge, La, Ce, Nd., przygotowuje sie roztwor wyjsciowy, przy
czym stezenie pierwiastkdw i ich stosunki molowe w roztworze dobiera sie tak, aby koncowy materiat
posiadat wymagany sktad chemiczny, nastepnie do roztworu dodaje sie korzystnie inne sktadniki takie
jak srodki regulujace lepkos¢, napiecie powierzchniowe roztworu, topniki oraz substancje stabilizujgce
aerozol. Z otrzymanego roztworu wytwarza sie aerozol o $rednicy kropel mniejszej od 20 um, zawiera-
jacy sktadniki potrzebne do syntezy materiatu termoelektrycznego. Aerozol transportuje sie z mie-
szankg gazu nosnego do komory reakcyjnej, gdzie w wysokiej temperaturze 300 - 2500°C przy ci-
snieniu 10°-10° MPa i w atmosferze redukujgcej, utleniajgcej lub obojetnej syntezuje sie proszki roz-
miarow nanometrycznych o sferycznym ksztatcie ziaren $rednicy $<5000 nm i grubosci Scianek d<500
nm, ktére nastepnie odseparowuje sie od fazy gazowe;.

Celem wynalazku jest opracowanie technologii otrzymywania kompozytu zwlaszcza o strukturze
nanometryczne;.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, Zze metaliczne, lub niemetaliczne mikro- lub nano-
proszki zwlaszcza niklu, miedzi, wolframu, molibdenu, zelaza, kobaltu, tytanu, antymonu, tantalu,
chromu, niobu, indu, renu, cyny, cynku lub ich stopy lub tlenki, a takze mikro- lub nanoproszki grafitu
i krzemu modyfikuje sie pokrywajgc powierzchnie ziaren co najmniej jedng nanowarstwg ceramiczng;
weglikéw, azotkéw, borkdw, krzemkdw, aluminkéw, tlenkéw, fosforkdw, germankow, tellurkdw, arsen-
koéw, siarczkéw, selenkow, wodorkdw, magnezkéw lub ich kombinacjami, metodg chemicznego osa-
dzania z fazy gazowej, rowniez ze wspomaganiem np. ultrafioletem. W tym celu do reaktora wprowa-
dza sie takg mieszaninge gazowg, aby powstajgca warstwa miata zgdany sktad chemiczny, natomiast
temperature procesu osadzania warstw ustala sie tak aby byta nizsza od temperatury topienia pokry-
wanego warstwg proszku oraz jej kolejnej warstwy. Z powstatych proszkéw o mikro- lub nanometrycz-
nych ziarnach pokrytych nanowarstwg sporzadza sie kompozyt o skfadzie; 10%-98% wagowych
proszku pokrytego warstwg ceramiczng 1%-70% wagowych polimeru lub zmielonej fryty szklanej (sta-
nowigcych matryce kompozytu) oraz 0%-50% modyfikatoréw.

Kompozyt wedtug wynalazku pozwala na modyfikacje wtasciwosci co pozwala na jego zasto-
sowanie zwtaszcza jako sensory dla elektrotribologii, gdzie istotne sg ich wtasciwosci mechaniczne
i cieplne. W poréwnaniu z kompozytami typu MEMS opartymi na proszkach w skali mikrometrycznej
kompozyty wedtug wynalazku wykazujg lepsze witasnosci uzytkowe. Ponadto pokrycie proszkéw cig-
gtg warstwg o odpowiednim sktadzie chemicznym powoduje poprawe jego odpornosci na $cieranie,
gdyz na warstwe o nizszej twardo$ci nanosi si¢ warstwe z materiatu o twardosci wyzszej, co w konse-
kwencji wptywa na wiasciwosci kompozytu. Ponadto dzieki zastosowaniu proszkéw pokrytych warstwg
tworzy sie efekt tunelowania, wywotujgcy wiasciwosci sensorowe, ktérych nie wykazujg pojedyncze
proszki bez warstw. Ukfad taki tworzy nowg jakos¢ dla materiatéw sensorowych. Rezystancja materia-
tu powstatego sposobem wedtug wynalazku wynosi od 10 Q do 1 G Q.
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Kompozyt wg wynalazku znajduje zastosowanie np. w sensorowych parach tragcych milisyste-
moéw wspotpracujgcych ze sztuczng inteligencjg gdzie petni role czujnikdw parametrycznych w ukta-
dach automatyki i mikroelektroniki.

Przyktad 1

Sposobem wedtug wynalazku pokryto proszki grafitu i krzemu warstwg weglika krzemu.

Proces osadzania warstwy weglika krzemu na powierzchni proszkéw prowadzi sie w uktadzie
otwarto-przeptywowym w reaktorze kwarcowym. Reaktor stanowi rure kwarcowg o srednicy 50 mm
i dlugosci 500 mm, umieszczong w piecu rurowym i obracang przy pomocy silnika elektrycznego
z szybkoscig okoto 10 obrotow na minute. Do reaktora wprowadza sie mieszanine reaktywnych gazow
zawierajgcych: trojchlorometylosilan (CH3SiCl,), wod6r i argon. Mieszaning takag otrzymuje sie w wyni-
ku nasycenia parami ciektego trojchlorometylosilanu gazu nosnego (Ar + 10% H,), ktéry jest prze-
puszczany przez tg ciecz z szybkoscig 10 I/h. Reaktor ogrzewa sie w piecu rurowym do temperatury
1360°K przez okoto 1,5 godziny. W tych warunkach podczas osadzania z fazy gazowej (CVD) na po-
wierzchni nanoproszkéw powstaje warstwa weglika krzemu o grubosci nanometryczne;.

Nastepnie z powstatego proszku o nanometrycznych ziarnach pokrytych nanowarstwg wytwa-
rza sie kompozyt o nastepujgcym sktadzie

50% wag. nanoproszku grafitu pokrytego nanowarstwg SiC

5% wag. nanoproszku krzemu pokrytego nanowarstwg SiC

5% wag, cementu fosforowego

20% wag. zywicy silikatowej

20% wag. weglanu wapnia

Przyktad 2

Sposobem wedtug wynalazku pokryto proszki MoO;, krzemu i grafitu pokrytego weglikiem
krzemu (jak w przyktadzie pierwszym), warstwg azotku krzemu. Proces osadzania warstwy azotku
krzemu na powierzchni proszkéw prowadzi sie w ukfadzie otwarto-przeptywowym w reaktorze kwar-
cowym. Reaktor stanowi rure kwarcowg o srednicy 50 mm i dlugoéci 500 mm, umieszczong w piecu
rurowym i obracang przy pomocy silnika elektrycznego z szybkoscig okoto 10 obrotéw na minute. Do
reaktora wprowadza sie mieszanine reaktywnych gazow zawierajgcych argon, silan SiH, oraz amo-
niak NH;. Mieszanine takg otrzymuje sie w szklanym pojemniku, do ktérego doprowadza sie¢ wymie-
nione gazy o szybkosci przeptywu odpowiednio Ar- 22,0 I/h, SiH4 - 0,7 I/h, NH3 - 2,2 I/h. Reaktor
ogrzewa sie do temperatury 1020 K przez okres 1,5 godziny. W tych warunkach podczas procesu
osadzania z fazy gazowej azotek krzemu tworzy sie w postaci nanometrycznej warstwy na powierzch-
ni proszkow.

Nastepnie z powstatego proszku wytwarza sie kompozyt poprzez zmieszanie i homogenizacje o
nastepujgcym sktadzie

70% wag. nanoproszku Si pokrytego nanowarstwag SizN,4

10% wag. grafitu pokrytego kolejno nanowarstwg SiC i SizNy

5% wag. MoOj; pokryty nanowarstwg SizN4

10% wag. zmielonej fryty szklanej

5% wag. etylocelulozy

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania kompozytéw zwtaszcza o strukturze nanometrycznej wykorzystujgcy me-
tode chemicznego osadzania z fazy gazowej, znamienny tym, ze mikro- lub nanoproszki niklu, mie-
dzi, wolframu, molibdenu, zelaza, kobaltu, tytanu, antymonu, tantalu, chromu, niobu, indu, renu, cyny,
cynku oraz ich stopy, tlenki, a takze mikro- lub nanoproszki grafitu i krzemu, modyfikuje sie pokrywa-
jac, znanym sposobem osadzania z fazy gazowej, powierzchnie tych ziaren co najmniej jedng nano-
warstwg weglikow, azotkow, borkow, krzemkoéw, aluminkéw, germankéw, fosforkéw, tlenkow, tellur-
kow, arsenkow, siarczkow, selenkédw, wodorkéw, magnezkéw lub ich kombinacjami, po czym z po-
wstatych proszkéw sporzadza sie kompozyt o sktadzie 10%-98% wagowych proszku pokrytego nano-
warstwg ceramiczng 1%-70% wagowych polimeru lub zmielonej fryty szklanej oraz 0%-50% modyfika-
torow.
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