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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nanoczastek weglika boru, przeznaczonego
zwtaszcza do wytwarzania czesci maszyn i urzgdzen odpornych na zuzycie.

Jak wiadomo z publikacji naukowych, m.in. F. Thévenot, pt.: ,Boron carbide — A comprehensive
review”, Journal of the European Ceramic Society, 1990, vol. 6 (4), weglik boru wystepuje w postaci
licznych faz krystalicznych. Ogdélny wzoér weglika boru przedstawia sie jako BnCm, gdzie n obejmuje
zakresy: 24-2,57, 11,54, 6,-4, 9-4 i 10,1-4, m przyjmuje wartosci 1-3, a najczesciej wystepujace fazy
to BsC, B2C2, BC, B3C, B7C, B12C, BsoC2, B13Cs i B13C2. Z proszkéw weglika boru wytwarza sie m.in.
geste, polikrystaliczne spieki, ktére ze wzgledu na swoje specyficzne wtasciwosci, takie jak ekstremalna
twardos$¢ (28-35 GPa), stosunkowo niska gestos$¢ (~2,52 g/cm3), wysoki modut Younga (450-470 GPA)
oraz wysoka odpornos¢ chemiczna, znalazty szereg zastosowan w przemysle.

Proszki weglika boru sg obecnie syntetyzowane wieloma metodami: miedzy innymi poprzez re-
dukcje karbotermiczna, redukcje magnezotermiczng, synteze z pierwiastkow, synteze w fazie gazowe;j,
synteze z prekursoréw polimerowych, reakcje w fazie cieklej, synteze przy uzyciu wigzki jonowej, me-
toda VLS (z ang. Vapour-Liquid-Solid Growth). Powszechnie stosowang metodg syntezy weglika boru
jest synteza poprzez redukcje karbotermiczna, w ktérej jako prekursor boru wykorzystuje sie kwas bo-
rowy H3BOs, a jako prekursor wegla koks naftowy. Optymalny stosunek kwasu borowego do koksu
naftowego wynosi od 1:8. Przy wyzszych stosunkach boru do wegla uzyskanie czystego proszku, bez
dodatku wolnego wegla jest mozliwe, jednak ze wzgledu na zbyt duzg zawartos¢ boru i temperature
jego topnienia, odzyskanie z pieca uzyskanego proszku weglika boru jest niemozliwe, ze wzgledu na
wtapianie sie proszkow w tygle grafitowe. Stosowany jest wtedy zwykle dodatek niewielkiej ilosci chlorku
sodu: 1-5% wagowych, ktéry znaczaco poprawia wydajnos¢ procesu poprzez obnizenie zawartosci po-
zostatosci wolnego wegla i jednoczesnie zmniejsza zapotrzebowanie energii o 20%. Niestety, jedno-
czes$nie w czasie syntezy bezposredniej wzbogaconego w bor weglika boru dochodzi do utraty boru
w piecu, co powoduje zanieczyszczenie reaktora i utrate surowca. Z tego powodu proces ten nie znalazt
szerszego zastosowania w komercyjnej syntezie weglika boru. Otrzymane tym sposobem proszki we-
glika boru charakteryzujg sie wielko$cig czgstek powyzej 1 um i bardzo czesto zawierajg nieprzereago-
wany bor.

Znany jest z opisu patentowego US4804525 A sposob wytwarzania proszku weglika boru o sub-
mikronowej wielkosci, z kwasu borowego HsBOs lub tlenku boru B20s, a Zrédlem wegla przydatnym do
syntezy B4C jest dowolny materiat zawierajgcy wegiel, ktéry po podgrzaniu utworzy wegiel. Zrodto wegla
stosowane w czasie syntezy musi charakteryzowac sie wysokg czysto$cig i nie zawieraé metali ciezkich
(Fe, Cr, Ni), ich zawarto$¢ wynosi maksymalnie 500 ppm, a najbardziej korzystne jest stezenie ponizej
200 ppm. Podniesienie czystosci chemicznej weglika boru wymaga usunigecia resztek wegla pozosta-
tego po syntezie. W celu wyeliminowania wegla w produktach syntezy stosuje sie nadmiar B2Os w re-
akcji, aby zminimalizowaé zawartos¢ wegla do 1% w uzyskanym proszku. Po syntezie B2Os poddaje sie
recyklingowi lub ponownie uzywa do syntezy weglika boru.

Innym znanym sposobem, jest synteza weglika boru z proszkéw boru i wegla, ktére ogrzewa sie,
a nastepnie rozdrabnia. Przyktadowo w opisie patentowym US3914371A ujawniono sposéb wytwarza-
nia weglika boru o réznych konfiguracjach stechiometrycznych. Sposéb syntezy charakteryzuje sie
zmieszaniem 78% wagowych czgstek boru i 22% wagowych wegla, w zakresie temperatur od 1250 do
1700°C, z szybkoscig grzania od 100 do 200°C, w czasie 1 godziny. Tak otrzymane czastki weglika
boru moga by¢ uzyte do wytworzenia gestych spiekéw poprzez prasowanie na gorgco w temperaturze
w zakresie od 1800 do 2000°C.

Mimo ze znane jest i stosowane wiele metod syntezy weglika boru, w wiekszosci nie pozwalajg
one na uzyskanie proszku o wysokiej czystosci. Ogromnym problemem obecnie stosowanych metod
syntezy jest zwtaszcza duza aglomeracja i agregacja otrzymanych produktéw po syntezie o wielkosci
czastek powyzej 3-5 um. Z tego powodu konieczna jest intensywna obrébka mechaniczna uzyskanych
proszkéw, co z kolei powoduje ich istotne zanieczyszczenie drobinami zelaza, zwigzane z uzyciem sta-
lowych mielnikdw do mielenia twardych aglomeratéw. Komercyjnie uzyskane proszki weglika boru cha-
rakteryzujg sie czystoscig na poziomie 96-98% i wielko$cig czgstek powyzej 1 um. Dtugotrwate metody
oczyszczania, generujg zwiekszenie kosztéw produkcji i uniemozliwiajg uzyskanie czgstek weglika boru
o wielkosci ponizej 1 um, mimo zwiekszonego czasu mielenia. Wyroby uzyskiwane z takich proszkéw
majg niskg gestosc i sg porowate, co przektada sie na ich niskg wytrzymato$¢ i stabg odpornosé na
kruche pekanie.



PL 246541 B1 3

Celem wynalazku jest uzyskanie czgstek weglika boru o wielkosci submikronowej (ponizej 1 um)
i duzej czystosci, nieuzyskiwanej dotad w powszechnie stosowanych metodach, co wptynie na poprawe
wtasciwosci wyrobdw otrzymywanych z tych proszkéw i zwiekszy mozliwosci jego zastosowania.

Istota sposobu otrzymywania nanoczgstek weglika boru, w procesie syntezy bezposredniej
z proszkdéw boru i wegla, ktére ogrzewa sie w temperaturze 1400-1700°C, a nastepnie rozdrabnia, cha-
rakteryzuje sie tym, ze w tyglu grafitowym, na podktadce grafitowej, umieszcza sie kolejno: warstwe
proszku boru amorficznego, a nastepnie warstwe wegla w postaci amorficznej sadzy, przy czym stosu-
nek boru amorficznego do amorficznej sadzy wynosi 4:1 i cato$¢ ogrzewa sie przez 10 minut do 4 go-
dzin. Z otrzymanego, zgodnie z kinetykg reakciji, ztoza produktu, w postaci trzech wyraznie odrdzniaja-
cych sie warstw, dwie wierzchnie warstwy zsypuje sie i poddaje sie recyklingowi i/lub zawraca jako
surowiec do ponownej syntezy weglika boru, a warstwe znajdujgca sie najnizej, przy dnie tygla, wyréz-
niajgcy sie jasno-szarg barwg i wykazujgca najwiekszg zwieztos¢ i twardosc¢, poddaje sie intensywnemu
mieleniu elementami stalowymi w srodowisku izopropanolu przez okres 6 do 24 godzin, a nastepnie
poddaje trawieniu chemicznemu w celu wyptukania zanieczyszczeh w postaci jondw zelaza pochodza-
cych z mielenia, stosujac kolejno: stezony HCI, nastepnie stezony HNOz i ponownie stezony HCI. Otrzy-
many proszek poddaje sie wielokrotnemu przeptukiwaniu wodg destylowana, az do uzyskania pH za-
wiesiny wynoszacego od 6,5-7,5, a w koncowym etapie zawiesine poddaje sie intensywnemu wirowa-
niu przy ilosci obrotéw od 5000 do 12000 obr./min, z czasem wirowania wynoszgcym od 5 minut do
4 godzin, uzyskujac zaokraglone ziarna weglika boru o wielkosci od 50 do 200 nm.

Sposoéb, wedtug wynalazku, pozwala na uzyskanie proszku weglika boru bogatego w bor, o wy-
sokiej czystosci i niewielkim rozmiarze ziaren (ponizej 1 um), o obtych ksztattach. Zaletg proponowa-
nego rozwigzania jest mozliwo$¢ precyzyjnego sterowania morfologig otrzymanych czgstek poprzez
réwnolegte zastosowanie mielenia oraz trawienia chemicznego. Otrzymany proszek ze wzgledu na roz-
miar ksztatt ziaren moze znaczgco poprawi¢ spiekalnos¢ kompozytéw na bazie weglika boru przezna-
czonych do wytwarzania czesci maszyn i urzadzen odpornych na zuzycie. Cechy te sg rowniez ko-
rzystne dla zastosowan medycznych, np. jako nosniki lekéw. Ponadto konfiguracja ztoza substratéw
umozliwia catkowite wykorzystanie boru w trakcie syntezy i nie powoduje zanieczyszczenia pieca po-
wstajgcego w wyniku zwiekszonej preznosci par boru, gdyz caty bor reaguje z tlenkiem wegla w czasie
syntezy, co zapewnia warstwa sadzy nad warstwg boru i jest to widoczne jako efekt syntezy.

Sposdb otrzymywania nanoczgstek weglika boru wedtug wynalazku, objasniono ponizej w prak-
tycznych przyktadach realizacji oraz na rysunku, na ktéorym na fig. 1 pokazano analize fazowg XRD
weglika boru otrzymanego sposobem opisanym w przyktadzie 1, na fig. 2 — obraz z transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM) proszku weglika boru otrzymanego sposobem opisanym w przykfa-
dzie 1, na fig. 3 analize fazowg XRD weglika boru otrzymanego sposobem opisanym w przyktadzie 2,
a nafig. 4 obraz z transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) proszku weglika boru otrzymanego
sposobem opisanym w przyktadzie 2.

Przyktad 1

Przygotowano nastepujgce proszki: amorficzny bor (Sigma Aldrich cz.d.a) oraz sadze techniczng
P-803 (Tujmazy). Przeprowadzona analiza sktadu fazowego wykazata, ze komercyjny proszek boru
skfadat sie z 3 faz: boru beta (numer karty wg bazy ISCD-98-004-3431), kwasu borowego (numer karty
wg bazy ICSD 98-002-4711) oraz boru (numer karty wg bazy ICSD 98-002-2300), za$ sadza byta
w petni amorficzna. Do wytworzenia weglika boru zastosowano synteze bezposrednig z ww. proszkow.
Na dnie tygla grafitowego umieszczono podktadke grafitowa, na niej warstwe proszku boru amorficz-
nego w ilosci 12 g, a nastepnie po wyréwnaniu powierzchni warstwe amorficznej sadzy w ilosci 3 g.
Zabieg ten ogranicza jednoczesnie dyfuzje boru w ztozu i jego strate w trakcie syntezy w piecu. Wptywa
on réwniez znaczgco ha morfologie uzyskanego proszku poniewaz zastosowanie takiego sposobu syn-
tezy ogranicza aglomeracje i agregacje powstajgcych ziaren weglika boru i umozliwia uzyskanie
proszku o duzej czystosci. Tygiel umieszczono w piecu grafitowym i ogrzewano w temperaturze 1650°C
w atmosferze argonu przez 1 godzine. Uzyskano zloze zawierajgce trzy warstwy. Warstwa | znajdujgca
sie najnizej, przy dnie tygla, wyrézniata sie jasnoszarg barwg i wykazywata wyraznie wiekszg zwieztos¢
i twardosc¢ niz pozostate warstwy. Dwie wierzchnie warstwy (warstwa Il i warstwa Ill) wykazywaty za-
barwienie od ciemnoszarej do czarnej oraz charakteryzowaty sie luzniejszg konsystencjg w poréwnaniu
do warstwy |. Jak wykazaty badania, warstwa Il byta ztoZzona z sypkiego proszku, w catosci sktadaja-
cego sie z sadzy. Warstwe |l poddano recyklingowi, a warstwe |1l zawrécono jako surowiec do ponowne;j
syntezy weglika boru. Warstwe | w postaci proszku o sredniej wielkosci czastek 500 nm, poddano in-
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tensywnemu mieleniu elementami stalowymi w mtynie rotacyjno-wibracyjnym, w $rodowisku izopropa-
nolu, przez okres 24 godzin. Nastepnie proszek poddano trawieniu chemicznemu w celu wyptukania
zanieczyszczen w postaci jonéw zelaza pochodzacych z mielenia, stosujac kolejno: stezony HCI (38%)
przez 3 godziny, nastepnie stezony HNO3 (65%) przez 3 godziny i ponownie stezony HCI (38%) przez
3 godziny. Uzyskany produkt, jak potwierdza analiza fazowa XRD (fig. 1), sktadat sie wytacznie z fazy
B13C2, uwazanej za najbardziej stabilng i o wysokiej rozpuszczalno$ci wegla w strukturze, co jest szcze-
golnie istotne w potencjalnym zastosowaniu w medycynie oraz nie posiadat zadnych zanieczyszczen
wykrywalnych metoda dyfrakciji rentgenowskiej i fluorescencji rentgenowskiej. Nastepnie produkt prze-
mywano 7-krotnie wodg destylowang do uzyskania pH = 7, po czym otrzymana zawiesina zostata pod-
dana intensywnemu wirowaniu przez 45 minut, przy ilosci obrotéw 5000 obr./min (wirbwka MPW-341,
MPW Med. Instruments). Uzyskano proszek weglika boru o czystosci wynoszgcej prawie 100%, o zao-
kraglonych ziarnach, $redniej wielkosci czgstek ponizej 150 nm, ktérego obraz TEM przedstawiono na
fig. 2.

Przykfad 2

Do wytworzenia weglika boru zastosowano synteze bezposrednig z proszkéw opisanych w przy-
ktadzie 1. Na dnie tygla grafitowego umieszczono podktadke grafitowg, na niej warstwe proszku boru
amorficznego w ilosci 12 g, a nastepnie po wyréwnaniu powierzchni warstwe amorficznej sadzy w ilosci
3 g. Tygiel umieszczono w piecu grafitowym i ogrzewano w temperaturze 1600°C w atmosferze argonu
przez 3 godziny. Uzyskano zioze zawierajgce trzy warstwy, analogiczne jak opisane w przyktadzie 1.
Warstwe Il poddano recyklingowi, a warstwe Il zawrécono jako surowiec do ponownej syntezy weglika
boru. Warstwe | w postaci proszku o sredniej wielkosci czastek 500 nm, poddano intensywnemu miele-
niu elementami stalowymi w miynie rotacyjno-wibracyjnym, w srodowisku izopropanolu, przez okres 24
godzin. Nastepnie proszek poddano trawieniu chemicznemu w celu wyptukania zanieczyszczen, w po-
staci jonéw zelaza pochodzgcych z mielenia, stosujgc kolejno: stezony HCI (38%) przez 3 godziny,
nastepnie stezony HNOs (65%) przez 3 godziny i ponownie stezony HCI (38%) przez 3 godziny. Analiza
fazowa XRD uzyskanego produktu (fig. 3), wykazata wystepowanie 3 faz: romboedrycznej fazy weglika
boru B13C2 w ilosci 87,3% mas., tetragonalnej fazy weglika boru o stechiometrii B4s(B2C2) w ilosci 11,4%
mas. i niewielkiej ilo$¢ (1,3% mas.) fazy grafitopodobnej. Nastepnie produkt przemywano 7-krotnie woda
destylowang do uzyskania pH = 7, po czym otrzymana zawiesina zostata poddana intensywnemu wiro-
waniu przez 1,5 godziny, przy ilosci obrotéw 10000 obr./min (wirébwka MPW-341, MPW Med. Instru-
ments). Uzyskano proszek weglika boru o czysto$ci wynoszacej powyzej 99%, o zaokraglonych ziar-
nach, sredniej wielkosci czastek ponizej 85 nm, ktérego obraz TEM przedstawiono na fig. 4.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposéb otrzymywania nanoczgstek weglika boru, w procesie syntezy bezposredniej z prosz-
kéw boru i wegla, ktore ogrzewa sie w temperaturze 1400-700°C, a nastepnie rozdrabnia,
znamienny tym, ze w tyglu grafitowym, na podkfadce grafitowej, umieszcza sie kolejno: war-
stwe proszku boru amorficznego, a nastepnie warstwe wegla w postaci amorficznej sadzy,
przy czym stosunek boru amorficznego do amorficznej sadzy wynosi 4:1 i catos¢ ogrzewa sie
przez 10 minut do 4 godzin, po czym z otrzymanego ztoza produktu, w postaci trzech wyraznie
odrézniajgcych sie warstw, dwie wierzchnie warstwy zsypuje sie i poddaje sie recyklingowi
i/lub zawraca jako surowiec do ponownej syntezy weglika boru, a warstwe znajdujgca sie naj-
nizej, przy dnie tygla, wyrdézniajgca sie jasnoszarg barwg i wykazujgcag najwiekszg zwieztosé
i twardos¢, poddaje sie intensywnemu mieleniu elementami stalowymi w srodowisku izopro-
panolu przez okres 6 do 24 godzin, a nastepnie poddaje trawieniu chemicznemu w celu wy-
ptukania zanieczyszczen w postaci jonéw zelaza pochodzgcych z mielenia, stosujgc kolejno:
stezony HCI, nastepnie stezony HNOs i ponownie stezony HCI, po czym otrzymany proszek
poddaje sie wielokrotnemu przeptukiwaniu wodg destylowang, az do uzyskania pH zawiesiny
wynoszgcego od 6,5-7,5, a w korncowym etapie zawiesine poddaje sie intensywnemu wiro-
waniu przy ilosci obrotéw od 5000 do 12000 obr./min, z czasem wirowania wynoszgcym od
5 minut do 4 godzin, uzyskujgc zaokraglone ziarna weglika boru o wielkosci od 50 do 200 nm.
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