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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania proszkéw kompozytowych w uktadzie stabi-
lizowany ZrO,-TiB,

Z literatury patentowej znane sg tworzywa kompozytowe na bazie stabilizowanego dwutlenku
cyrkonu oraz sposoby ich otrzymywania. Z polskiego opisu patentowego 172307 znany jest sposob
rozwigzujacy zagadnienie otrzymywania spiekOéw w uktadzie: czesciowo stabilizowany ZrO, - ziarna
weglikéw. Polega on na tym, ze proszki wyjsciowe, o rozwinieciu powierzchni 20 - 70 m?/g spieka sie
swobodnie w temperaturze 1350 -1700°C w zasypce z sadzy lub wegla.

Z polskiego opisu patentowego 193033 znany jest sposéb otrzymywania spiekanych proszkéw
kompozytowych w uktadzie czesciowo stabilizowany dwutlenek cyrkonu - weglik tytanu, z proszku
czesciowo stabilizowanego dwutlenku cyrkonu, ktéry polega na tym, ze ZrO, czesciowo stabilizowany
TiO, oraz Y,0;3, MgO, CaO, CeO,, tlenkami ziem rzadkich pojedynczo lub w kompozycjach, miesza
sie ze zrodiem wegla pierwiastkowego w ilosci 0,5 - 10% wagowych, po czym mieszanine te poddaje
sie obrébce cieplnej w temperaturze do 1600°C w atmosferze gazu obojetnego.

Réwniez z polskiego opisu patentowego nr 171169 znane jest rozwigzanie zagadnienia pod-
wyzszenia twardosci tworzyw na bazie stabilizowanego ZrO,. Kompozyt, 0 oshowie z ZrO, czesciowo
stabilizowanego tlenkami Y,0;, CaO, MgO lub mieszaninami Y,0s-CaO, Y,03-TiO, lub Y,05-MgO,
zawiera czastki weglikéw WC lub W,C lub TiC lub SiC lub ich mieszaniny, w ilosci 5-50% objetosciowych.

Polikrysztaty czesciowo stabilizowanego ZrO, zawierajgce czastki TiB, naleza do licznie repre-
zentowanej grupy kompozytéw z osnowg ceramiczng w ktérych wykorzystuje sie efekt wzmocnienia
zwigzany z obecnoscig wtracen drugiej fazy o korzystnie réznigcych sie wlasciwosciach mechanicz-
nych w stosunku do wiasciwosci osnowy. Technologia otrzymywania tych materiatbw polega na mie-
szaniu ze sobg proszkéw dwutlenku cyrkonu i dwuborku tytanu i konsolidacji tak powstatego proszku
kompozytowego w warunkach spiekania swobodnego lub, czesciej, prasowania na gorgco.

Dotychczas stosowang metodg wytwarzania proszkéw kompozytowych w ukfadzie czesciowo
stabilizowany ZrO, - TiB, jest bezposrednie mieszanie odpowiednio wyselekcjonowanych proszkow
dwutlenku cyrkonu i dwuborku tytanu w wybranych proporcjach, w miynach réznej konstrukcji, w wa-
runkach zapewniajacych jednorodnos¢ powstatej mieszaniny. Rozmiar czastek uzytego proszku TiB,
determinuje rozmiar wtracen tego borku w kompozytach po procesie konsolidaciji.

Proszki roztworéw statych ZrO,, przydatne do sporzadzania mieszanin kompozytowych, wytwa-
rzane sg roéznymi metodami. Szczegdlnie rozpowszechnione sg tzw. mokre metody chemiczne,
a wsréd nich metoda oparta na wspétstracaniu osadu uwodnionego tlenkéw cyrkonu zawierajacego
kationy tlenku lub tlenkéw stabilizujgcych i nastepczej jego krystalizacji w warunkach prazenia w pod-
wyzszonej temperaturze lub w warunkach hydrotermalnych.

Proszki TiB, wytwarza sie gtéwnie dwoma sposobami, z ktérych pierwszy polega na spiekaniu
mieszaniny tytanu i boru lub mieszaniny wodorku tytanu z borem w temperaturze 1900-2000°C, a drugi
na elektrolizie stopionych soli o skladzie ¥2TiO,+2B,03;+MgO+MgF, w temperaturze 950-1000°C, lub
%Ti0,+2B,05;+Ca0+CalF, w temperaturze 990°C. Dwuborek tytanu otrzymuje sie rowniez przez reduk-
cje weglem mieszaniny bezwodnika kwasu borowego i dwutlenku tytanu lub metoda boroweglikowa
ktéra polega na reakcji TiO, z B4C i dodatkiem B,Os; w temperaturze 1800-2000°C lub jesli dodatkiem
jest wegiel w temperaturze 1400-1750°C w prézni. Mieszanine tlenkéw TiO, i B,Os; z dodatkiem Mg
mozna przereagowaé¢ do TiB, metodga mechanicznego wytwarzania stopéw (ang. mechanical alloying)
w warunkach intensywnego mielenia w prézni w temperaturze pokojowej. Poza tym, dwuborek tytanu
mozna otrzymaé¢ za pomocg mokrych metod chemicznych, w ktérych substancjg wyjsciowg jest roztwor
wodny nieorganicznych soli tytanu oraz wodoro-borku sodu, a takze metodami reakcji w fazie gazowej
(CVD) wykorzystujac np: mieszanine par TiCls, BBrs i wodoru w temperaturze 1400-1600°C.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze do nanoproszku roztworu statego ZrO, - TiO,, ko-
rzystnie stabilizowanego tlenkami Y,03, MgO, CaO, tlenkami pierwiastkédw ziem rzadkich lub ich mie-
szaninami, zawierajgcego 0,5 do 30% molowych TiO, wprowadza sie bor w ilosci do 5% wagowych
w stosunku do sumy tlenkéw w ukfadzie, przy czym bor wprowadza sie w postaci pierwiastkowej, tlen-
kowej lub weglikowej. Ponadto wprowadza sie nosniki wegla korzystnie sadze, zywice lub jej roztwor
alkoholowy w ilosci do 15% wagowych. Uktad przed ogrzaniem poddaje sie ujednorodnieniu, po czym
przeprowadza synteze TiB, in situ w sypkim ziozu proszkowym w zakresie temperatur 1000°C -
1600°C w prézni lub w atmosferze beztlenowej. Wtracenia TiB, wchodzace w sktad proszku kompozy-
towego powstajg w wyniku reakcji chemicznej TiO,, znajdujacego sie w roztworze z ZrO, oraz wpro-
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wadzonym do uktadu borem w obecnosci wegla. Powstaly po syntezie in situ proszek kompozytowy
poddaje sie mieleniu celem przygotowania do procesu konsolidacji.

Proszek kompozytowy stabilizowany ZrO,-TiB, wytworzony sposobem wediug wynalazku cha-
rakteryzuje sie doskonatg jednorodnoscig rozprowadzenia czastek i ich rozmiarem mieszczacym sie
w przedziale od kilkunastu do 500 nm. Obok TiB, proszek ten moze zawiera¢ w mniejszosciowych
udziatach TiC, ZrB i ZrC.

PRZYKLAD 1:

Nanoproszek roztworu statego o sktadzie 1,5% mol. Y,03, 18% mol. TiO,, 80,5% mol. ZrO,
0 rozwinieciu powierzchni 62,5 m*g miesza sie z HsBO3 i 20% alkoholowym roztworem zywicy feno-
lowo-formaldehydowej F110, w proporcji wagowej odpowiednio - 1:0,198:0,958. Zestaw poddaje sie
homogenizacji w miynie mieszadtowym przez 15 min, stosujac 2-propanol jako srodek dyspergujacy.
Po odparowaniu alkoholu uktad ogrzewa sie przez 1,5 godziny w temperaturze 800°C w przeptywie
argonu celem roztozenia HsBOs i zywicy. Synteza TiB, odbywa sie w komorze pieca prézniowego,
w temperaturze 1500°C utrzymywanej przez 4 godziny. Zioze poreakcyjne poddaje sie mieleniu
w miynie mieszadtowym przez 6 godzin, w srodowisku 2-propanolu. Nastepnie ukfad suszy sie przez
24 godziny stopniowo podnoszac temperature suszenia w zakresie od 80 do 110°C.

Powierzchnia wiasciwa tak otrzymanego proszku kompozytowego wynosi 16,6 m?/g, a Sredni
rozmiar krystalitdw TiB, jest nie wiekszy niz 0,5 um. W proszku stwierdza sie obecnos¢ TiC, ZrB i ZrC
jako faz 0 mniejszosciowym udziale w stosunku do TiB,. Proszek wykazuje dobrg zdolnosé do konso-
lidacji w procesie spiekania, a spiek otrzymany metodg prasowania na gorgco w temperaturze 1500°C
ma wytrzymatosc¢ na tréjpunktowe zginanie wynoszaca 912 + 73 MPa.

PRZYKLAD 2:

Nanoproszek roztworu statego o sktadzie 2% mol. Y,03, 20% mol. TiO,, 78% mol. ZrO, o roz-
winieciu powierzchni 62,5 m?/g miesza sie z submikronowym proszkiem B,C i 20% alkoholowym roz-
tworem zywicy fenolowo-formaldehydowej F110, w proporcji molowej w przeliczeniu na TiO,, B,C i C
wynoszacej: 2:1:3. Zestaw poddaje sie homogenizacji w mtynie mieszadtiowym przez 20 min, stosujgc
2-propanol jako srodek dyspergujacy. Po odparowaniu alkoholu uktad ogrzewa sie przez 1 godzine
w temperaturze 800°C w przeptywie argonu celem roztozenia zywicy. Synteza TiB, odbywa sie w ko-
morze pieca prézniowego, w temperaturze 1450°C utrzymywanej przez 6 godzin. Ztoze poreakcyjne
poddaje sie mieleniu w miynie mieszadtowym przez 6 godzin, w srodowisku 2-propanolu. Nastepnie
uktad suszy sie do statej masy w temperaturze 110°C.

Powierzchnia wtasciwa tak otrzymanego proszku kompozytowego wynosi 14 m?/g, a $redni
rozmiar krystalitdw TiB, jest poréwnywalny z rozmiarem czastek uzytego proszku B4C.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania proszkéw kompozytowych w uktadzie stabilizowany ZrO,-TiB,, zna-
mienny tym, ze do nanoproszku roztworu statego ZrO, - TiO,, korzystnie stabilizowanego tlenkami
Y,03, MgO, CaO, tlenkami pierwiastkéw ziem rzadkich lub ich mieszaninami, zawierajgcego 0,5 do
30% molowych TiO, wprowadza sie bor w ilosci do 5% wagowych w stosunku do sumy tlenkéw w
uktadzie, przy czym bor wprowadza sie w postaci pierwiastkowej, tlenkowej lub weglikowej, ponadto
wprowadza sie nosniki wegla korzystnie sadze, zywice lub jej roztwor alkoholowy w ilosci do 15%
wagowych, ukfad przed ogrzaniem poddaje sie ujednorodnieniu, po czym przeprowadza synteze TiB,
in situ w sypkim ztozu proszkowym w zakresie temperatur 1000°C - 1600°C w prézni lub w atmosferze
beztlenowej, wtracenia TiB, wchodzace w skifad proszku kompozytowego powstajg w wyniku reakcji
chemicznej TiO,, znajdujacego sie w roztworze z ZrO, oraz wprowadzonym do uktadu borem w obec-
nosci wegla, powstaly po syntezie in situ proszek kompozytowy poddaje sie mieleniu celem przygoto-
wania do procesu konsolidaciji.
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