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Opis wynalazku 

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania kompozytów zw aszcza o strukturze nanome-

trycznej, które znajduj  zastosowanie np. w sensorowych parach tr cych milisystemów wspó pracuj -

cych ze sztuczn  inteligencj .

Z polskiego opisu patentowego nr 110 580 znany jest sposób wytwarzania pow ok z azotków 

metali na w glikach spiekanych polegaj cy na pokrywaniu w glików spiekanych azotkami metali na 

drodze chemicznej krystalizacji z fazy gazowej, zawieraj cej wodór azot i pary halogenków metali grup 

przej ciowych w temperaturze 950 - 1350°C. W stosowanej mieszaninie gazowej nat enie przep ywu 

wodoru wynosi 0,3-0,5 mol·min
-1
, azotu 0,05-0,15 mol·min

-1
 a par halogenku metalu 4·10

-4
-2·10

-3
 mol·min

-1
.

Proces krystalizacji prowadzi si  korzystnie przez 5-10 minut, stosuj c grzanie indukcyjne pokrywa-

nych wyrobów, nadaj c im ruch obrotowy w czasie syntezy. 

Z ameryka skiego opisu patentowego nr 5973050 znany jest kompozytowy materia  termoelek-

tryczny zawieraj cy 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 zg oszenia patentowego nr 342 907 znany jest nanostrukturalny materia  termoelek-

tryczny oraz sposób jego wytwarzania (BUP 02/08). 

Sposób wytwarzania nanostrukturalnego materia u termoelektrycznego polega na tym, e

z prekursorów, których pierwiastki wchodz  w sk ad materia u termoelektrycznego korzystnie: Bi, Te, 

Sb, Se, Sn, Pb, As, Co, Fe, Ir, Rh, Ru, Si, Ge, La, Ce, Nd., przygotowuje si  roztwór wyj ciowy, przy 

czym st enie pierwiastków i ich stosunki molowe w roztworze dobiera si  tak, aby ko cowy materia

posiada  wymagany sk ad chemiczny, nast pnie do roztworu dodaje si  korzystnie inne sk adniki takie 

jak rodki reguluj ce lepko , napi cie powierzchniowe roztworu, topniki oraz substancje stabilizuj ce 

aerozol. Z otrzymanego roztworu wytwarza si  aerozol o rednicy kropel mniejszej od 20 m, zawiera-

j cy sk adniki potrzebne do syntezy materia u termoelektrycznego. Aerozol transportuje si  z mie-

szank  gazu no nego do komory reakcyjnej, gdzie w wysokiej temperaturze 300 - 2500°C przy ci-

nieniu 10
-6

-10
-3

 MPa i w atmosferze redukuj cej, utleniaj cej lub oboj tnej syntezuje si  proszki roz-

miarów nanometrycznych o sferycznym kszta cie ziaren rednicy <5000 nm i grubo ci cianek d<500 

nm, które nast pnie odseparowuje si  od fazy gazowej. 

Celem wynalazku jest opracowanie technologii otrzymywania kompozytu zw aszcza o strukturze 

nanometrycznej. 

Sposób wed ug wynalazku polega na tym, e metaliczne, lub niemetaliczne mikro- lub nano-

proszki zw aszcza niklu, miedzi, wolframu, molibdenu, elaza, kobaltu, tytanu, antymonu, tantalu,  

chromu, niobu, indu, renu, cyny, cynku lub ich stopy lub tlenki, a tak e mikro- lub nanoproszki grafitu 

i krzemu modyfikuje si  pokrywaj c powierzchni  ziaren co najmniej jedn  nanowarstw  ceramiczn :

w glików, azotków, borków, krzemków, aluminków, tlenków, fosforków, germanków, tellurków, arsen-

ków, siarczków, selenków, wodorków, magnezków lub ich kombinacjami, metod  chemicznego osa-

dzania z fazy gazowej, równie  ze wspomaganiem np. ultrafioletem. W tym celu do reaktora wprowa-

dza si  tak  mieszanin  gazow , aby powstaj ca warstwa mia a dany sk ad chemiczny, natomiast 

temperatur  procesu osadzania warstw ustala si  tak aby by a ni sza od temperatury topienia pokry-

wanego warstw  proszku oraz jej kolejnej warstwy. Z powsta ych proszków o mikro- lub nanometrycz-

nych ziarnach pokrytych nanowarstw  sporz dza si  kompozyt o sk adzie; 10%-98% wagowych 

proszku pokrytego warstw  ceramiczn  1%-70% wagowych polimeru lub zmielonej fryty szklanej (sta-

nowi cych matryc  kompozytu) oraz 0%-50% modyfikatorów. 

Kompozyt wed ug wynalazku pozwala na modyfikacj  w a ciwo ci co pozwala na jego zasto-

sowanie zw aszcza jako sensory dla elektrotribologii, gdzie istotne s  ich w a ciwo ci mechaniczne 

i cieplne. W porównaniu z kompozytami typu MEMS opartymi na proszkach w skali mikrometrycznej 

kompozyty wed ug wynalazku wykazuj  lepsze w asno ci u ytkowe. Ponadto pokrycie proszków ci -

g  warstw  o odpowiednim sk adzie chemicznym powoduje popraw  jego odporno ci na cieranie, 

gdy  na warstw  o ni szej twardo ci nanosi si  warstw  z materia u o twardo ci wy szej, co w konse-

kwencji wp ywa na w a ciwo ci kompozytu. Ponadto dzi ki zastosowaniu proszków pokrytych warstw

tworzy si  efekt tunelowania, wywo uj cy w a ciwo ci sensorowe, których nie wykazuj  pojedyncze 

proszki bez warstw. Uk ad taki tworzy now  jako  dla materia ów sensorowych. Rezystancja materia-

u powsta ego sposobem wed ug wynalazku wynosi od 10  do 1 G .
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Kompozyt wg wynalazku znajduje zastosowanie np. w sensorowych parach tr cych milisyste-

mów wspó pracuj cych ze sztuczn  inteligencj  gdzie pe ni rol  czujników parametrycznych w uk a-

dach automatyki i mikroelektroniki. 

P r z y k  a d  1 

Sposobem wed ug wynalazku pokryto proszki grafitu i krzemu warstw  w glika krzemu. 

Proces osadzania warstwy w glika krzemu na powierzchni proszków prowadzi si  w uk adzie 

otwarto-przep ywowym w reaktorze kwarcowym. Reaktor stanowi rur  kwarcow  o rednicy 50 mm 

i d ugo ci 500 mm, umieszczon  w piecu rurowym i obracan  przy pomocy silnika elektrycznego  

z szybko ci  oko o 10 obrotów na minut . Do reaktora wprowadza si  mieszanin  reaktywnych gazów 

zawieraj cych: trójchlorometylosilan (CH3SiCl4), wodór i argon. Mieszanin  tak  otrzymuje si  w wyni-

ku nasycenia parami ciek ego trójchlorometylosilanu gazu no nego (Ar + 10% H2), który jest prze-

puszczany przez t  ciecz z szybko ci  10 l/h. Reaktor ogrzewa si  w piecu rurowym do temperatury 

1360°K przez oko o 1,5 godziny. W tych warunkach podczas osadzania z fazy gazowej (CVD) na po-

wierzchni nanoproszków powstaje warstwa w glika krzemu o grubo ci nanometrycznej. 

Nast pnie z powsta ego proszku o nanometrycznych ziarnach pokrytych nanowarstw  wytwa-

rza si  kompozyt o nast puj cym sk adzie 

50% wag. nanoproszku grafitu pokrytego nanowarstw  SiC 

5% wag. nanoproszku krzemu pokrytego nanowarstw  SiC 

5% wag, cementu fosforowego 

20% wag. ywicy silikatowej 

20% wag. w glanu wapnia 

P r z y k  a d  2 

Sposobem wed ug wynalazku pokryto proszki MoO3, krzemu i grafitu pokrytego w glikiem 

krzemu (jak w przyk adzie pierwszym), warstw  azotku krzemu. Proces osadzania warstwy azotku 

krzemu na powierzchni proszków prowadzi si  w uk adzie otwarto-przep ywowym w reaktorze kwar-

cowym. Reaktor stanowi rur  kwarcow  o rednicy 50 mm i d ugo ci 500 mm, umieszczon  w piecu 

rurowym i obracan  przy pomocy silnika elektrycznego z szybko ci  oko o 10 obrotów na minut . Do 

reaktora wprowadza si  mieszanin  reaktywnych gazów zawieraj cych argon, silan SiH4 oraz amo-

niak NH3. Mieszanin  tak  otrzymuje si  w szklanym pojemniku, do którego doprowadza si  wymie-

nione gazy o szybko ci przep ywu odpowiednio Ar- 22,0 l/h, SiH4 - 0,7 l/h, NH3 - 2,2 l/h. Reaktor 

ogrzewa si  do temperatury 1020 K przez okres 1,5 godziny. W tych warunkach podczas procesu 

osadzania z fazy gazowej azotek krzemu tworzy si  w postaci nanometrycznej warstwy na powierzch-

ni proszków. 

Nast pnie z powsta ego proszku wytwarza si  kompozyt poprzez zmieszanie i homogenizacj  o 

nast puj cym sk adzie 

70% wag. nanoproszku Si pokrytego nanowarstw  Si3N4

10% wag. grafitu pokrytego kolejno nanowarstw  SiC i Si3N4

5% wag. MoO3 pokryty nanowarstw  Si3N4

10% wag. zmielonej fryty szklanej  

5% wag. etylocelulozy 

Zastrze enie patentowe 

Sposób wytwarzania kompozytów zw aszcza o strukturze nanometrycznej wykorzystuj cy me-

tod  chemicznego osadzania z fazy gazowej, znamienny tym, e mikro- lub nanoproszki niklu, mie-

dzi, wolframu, molibdenu, elaza, kobaltu, tytanu, antymonu, tantalu, chromu, niobu, indu, renu, cyny, 

cynku oraz ich stopy, tlenki, a tak e mikro- lub nanoproszki grafitu i krzemu, modyfikuje si  pokrywa-

j c, znanym sposobem osadzania z fazy gazowej, powierzchni  tych ziaren co najmniej jedn  nano-

warstw  w glików, azotków, borków, krzemków, aluminków, germanków, fosforków, tlenków, tellur-

ków, arsenków, siarczków, selenków, wodorków, magnezków lub ich kombinacjami, po czym z po-

wsta ych proszków sporz dza si  kompozyt o sk adzie 10%-98% wagowych proszku pokrytego nano-

warstw  ceramiczn  1%-70% wagowych polimeru lub zmielonej fryty szklanej oraz 0%-50% modyfika-

torów.
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