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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest wysokotemperaturowy ceramiczny materiat kompozytowy z grupy
UHTC (ang. Ultra High Temperature Ceramics) na bazie proszku dwuborku hafnu HfB2 i sposéb jego
wytwarzania.

Charakterystyczng cechg materiatéw z grupy UHTC jest wykazywanie wtasciwosci typowych dla
ceramiki, takich jak duza twardo$¢, odporno$é chemiczna i odporno$é na Scieranie, tgczonych z dobrym
przewodnictwem elektrycznym i cieplnym oraz metalicznym potyskiem. VWWtasciwosci te determinujg ich
potencjalne zastosowanie na komponenty ochrony termicznej, krawedzie natarcia w samolotach,
a takze narzedzia skrawajgce. Wysoka temperatura topnienia i odporno$é na utlenianie pozwalajg na
ich zastosowanie w przemysle kosmicznym, np. na dysze silnikéw rakietowych badz tez nowej generacji
kolektory stoneczne.

Znana metoda otrzymywania tych materiatéw, metoda SPS (ang. Spark Plasma Sintering) bazuje
na rbwnoczesnym zastosowaniu ciSnienia oraz impulséw prgdowych, ktére mogg przeptywac¢ dwoma
drogami: poprzez stemple i matryce grafitowg oraz przez sprasowane ziarna proszku. W czasie prze-
ptywu pradu przez proszek, w miejscach kontaktu ziaren proszku nastepuje wytadowanie iskrowe, ktére
usuwa z powierzchni czastek zaadsorbowane gazy i tlenki. Utatwia to powstanie aktywnych kontaktéw
pomiedzy spiekanymi czgsteczkami proszku i pozwala na przeprowadzenie procesu w znacznie krét-
szym czasie. Nagrzewanie materiatu wraz z jego izotermicznym spiekaniem dla tej metody zawiera sie
zwykle w zakresie od 5 do 20 minut. Na dodatek w procesie SPS mozna stosowaé znaczne szybkosci
nagrzewania materiatu siegajgce nawet 1000°C/min. Pozwala to na spiekanie nanokrystaliczne prosz-
koéw bez efektu rozrostu ziarna.

Znany jest z opisu RU20160135611 20160902 sposéb wytwarzania odpornych na utlenianie ce-
ramicznych materiatdbw kompozytowych o ultra wysokiej temperaturze topnienia MB/SiC, gdzie M=Zr
i/lub Hf z nanokrystalicznym weglikiem krzemu w iloci 10 do 65% objeto$ciowych, ktéry ze wzgledu na
swojg wysokg odporno$é na utlenianie moze by¢ stosowany w temperaturach powyzej 2000°C, szcze-
golnie w technologii lotniczej, kosmicznej i rakietowej, w technologiach jadrowych oraz w przemysle
chemicznym i petrochemicznym. Kompozyt ceramiczny wytwarzany jest metodg sol-zel. Otrzymany
w wyniku tej metody kserozel poddaje sie obrdbce cieplnej w temperaturze od 400 do 800°C przez
0,5+12 godzin w atmosferze o ci$nieniu ponizej 1 - 10 at, tworzgc wysoce rozproszony reaktywny pro-
dukt posredni o sktadzie MB/(SiO-C), ktéry nastepnie poddaje sie spiekaniu w temperaturze 1600 do
1900°C przez 0,1+2 godziny przy ci$nieniu od 20 do 45 MPa.

Znany jest z opisu CN000106518085A sposob wytwarzania materiatu kompozytowego stanowig-
cego wysokotemperaturowg ceramike z grupy UHTC na bazie HfB2 z dodatkiem nanorurek weglowych.
Materiaty otrzymane sg metodg SPS.

Znany jest z publikacji pt.: Phase and Microstructural Correlation of Spark Plasma Sintered HfB:-
ZrB: Based Ultra-High Temperature Ceramic Composites, Coatings, Published: 26 July 2017, sposo6b
otrzymywania kompozytéw na bazie HfB2 i ZrB; z dodatkiem weglika krzemu w ilosci 20% obj. oraz
nanorurek weglowych w ilosci 6% obj. Mieszanki mielono w pojemniku z WC-Co, na sucho, w czasie
8 min, przy predkosci 500 obr/min, a nastepnie spiekano metodg SPS w prozni, w temperaturze 1850°C,
pod ci$nieniem 30 MPa i w czasie 10 min. Spieki na bazie HfB2 z dodatkiem 20% obj. SiC charaktery-
zowaly sie twardoscig HVI 21,6+23,4 GPa, modutem Younga 456 GPa i wspoétczynnikiem odpornosci
na pekanie Klc ok. 5,2+0,5 MPa m'?.

Metoda HPHT przedstawiona jest przyktadowo w opisach US2941248 oraz US3407445.

Celem niniejszego wynalazku jest otrzymanie nowego rodzaju kompozytu ceramicznego z grupy
UHTC na bazie HfB2 z dodatkami innych od dotychczas stosowanych, zapewniajgcymi lepszg odpor-
no$¢ temperaturowg i lepsze wiasciwosci mechaniczne.

Istota rozwigzania wedtug wynalazku polega na tym, ze kompozyt ceramiczny zawiera dwuborek
hafnu HfB2 w iloSci od 76% obj. do 90% obj. i zawiera dodatek w postaci weglika boru B4C w ilosci od
8% obj. do 20% obj. oraz nano ptatki grafenu o Sredniej wielko$ci ziarna <4 nm w ilosci od 2% obj. do
4% obj.

Sposdb wytwarzania kompozytu ceramicznego polegajgcy na wymieszaniu proszku i spiekaniu
mieszaniny metodg HPHT w warunkach wysokich ci$nien i temperatury polega na tym, ze do proszku
z dwuborkiem hafnu HfB2 w iloSci od 76 do 90% obj. wprowadza sie weglik boru B4C w iloci od 8 do
20% obj. oraz nano ptatki grafenu o Sredniej wielkosci ziarna <4 nm w ilosci od 2 do 4% obj. i cato$é
poddaje sie spiekaniu w temperaturze 1700+50°C.
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Spos6b wytwarzania obejmuje etapy mieszania, w ktérych proszek dwuborku hafnu jest ujedno-
rodniany z proszkiem weglika boru i dodatkiem nano ptytek grafenowych w celu uzyskania drobno kry-
stalicznych mieszanek proszkowych; spiekanie sproszkowanego materiatu nastepuje metodg HP-HT
(ang. High Pressure — High Temperature).

Spos6b wytwarzania kompozytu wedtug wynalazku polega na:

Etap 1. Mieleniu proszku wyjsciowego HfB2 o $redniej wielkosSci czastek <45 um w wysokoener-
getycznym mtynie planetarnym Pulverisette 6 z uzyciem misy i kul z WC-Co, w obecnosci cieczy (ace-
ton) przy predkosci 200 obr/min w czasie 10 godzin.

Etap 2. Przygotowaniu mieszanek HfB2 z dodatkiem od 8% obj. do 20% obj. weglika krzemu i od
2% obj. do 4% obj. nano ptatkéw grafenu lub od 8% obj. do 20% obj. weglika boru oraz od 2% obj. do
4% obj. nano ptatkéw grafenu o $redniej wielkosci ziarna <4 nm.

Etap 3. Mieleniu przygotowanych mieszanek w wysokoenergetycznym mtynie planetarnym
Pulverisette 6 z uzyciem misy i kul z WC-Co, w obecnosci cieczy (aceton) przy predkosci 200 obr/min
w czasie 2 godzin.

Etap 4. Wstepnym sprasowaniu ksztattki o $rednicy 15 mm i wysoko$ci 5 mm oraz umieszczeniu
jej we wktadach reakcyjnych do spiekania wysokocisnieniowego.

Etap 5. Spiekaniu przygotowanych wktadéw reakcyjnych metodg wysokocisnieniowg HPHT
w temperaturze 1700+£50°C pod ci$nieniem 7,2 GPa w czasie 25 s.

Wykorzystanie metody HPHT umozliwia spiekanie materiatéw w znacznie krétszym czasie w po-
rébwnaniu do metody SPS oraz dzieki zastosowaniu tak duzych ci$nien rzedu do 10 GPa mozliwa jest
wieksza aktywacja spiekanych czgstek.

Przyktad 1

W pierwszym etapie mielono proszek wejsciowy HfB> w miynie planetarnym z mielnikami
z WC-Co, przy predkosci 200 obr./min, w acetonie, w czasie 10 godzin. W nastepnym etapie przy-
gotowano mieszanine 90% obj. HfB2 oraz 8% obj. B4C o $redniej wielkosSci ziarna 0,6+1,2 um i 2%
obj. nano pfatkéw grafenu o $redniej wielko$ci ziarna <4 nm. W czwartym etapie pracy mieszanine
mielono przez 2 godziny w wysokoenergetycznym miynie planetarnym Pulverisette 6 z uzyciem
misy i kul z WC-Co, w obecnoéci cieczy (aceton) przy predkosci 200 obr./min. Po wstepnym spra-
sowaniu ksztattki o $rednicy 15 mm i wysokos$ci 5 mm umieszczono jg we wktadach reakcyjnych do
spiekania wysokoci$nieniowego. Materiat spiekano w prasie z komorg toroidalng typu Bridgmana
stosujgc cisnienie 7,2 GPa i temperature 1700£50°C, w czasie 25 s. Otrzymano kompozyt o twar-
dosci HVI 20,1 GPa. Modut Younga tego kompozytu wynosi 432 GPa, a wspdtczynnik odpornosci
na pekanie Klc = 5,5 MPa m'2.

Przyktad 2

W pierwszym etapie mielono proszek wejsciowy HfB2 w miynie planetarnym z mielnikami z WC-
-Co, przy predkosci 200 obr./min, w acetonie, w czasie 10 godzin. W nastepnym etapie przygotowano
mieszanine 88% obj. HfB2 oraz 8% obj. B4C o $redniej wielko$ci ziarna 0,6+1,2 um i 4% obj. nano
ptatkdw grafenu o $redniej wielko$ci ziarna <4 nm. W czwartym etapie pracy mieszanine mielono przez
2 godziny w wysokoenergetycznym miynie planetarnym Pulverisette 6 z uzyciem misy i kul z WC-Co,
w obecnosci cieczy (aceton) przy predkosci 200 obr./min. Po wstepnym sprasowaniu ksztattki o Srednicy
15 mm i wysoko$ci 5 mm umieszczono jg we wktadach reakcyjnych do spiekania wysokoci$nieniowego.
Materiat spiekano w prasie z komorg toroidalng typu Bridgmana stosujgc ci$nienie 7,2 GPa i tempera-
ture 1700+£50°C, w czasie 25 s. Otrzymano kompozyt o twardosci HVI 22,1 GPa. Modut Younga tego
kompozytu wynosi 443 GPa, a wspotczynnik odporno$ci na pekanie Kic = 5,6 MPa m'2.

Przyktad 3

W pierwszym etapie mielono proszek wej$ciowy HfB> w miynie planetarnym z mielnikami
z WC-Co, przy predkosci 200 obr./min, w acetonie, w czasie 10 godzin. W nastepnym etapie przy-
gotowano mieszanine 78% obj. HfB2 oraz 20% obj. B4C o $redniej wielkosSci ziarna 0,6+1,2 umi 2%
obj. nano ptatkéw grafenu o Sredniej wielkoSci ziarna <4 nm. W czwartym etapie pracy mieszanine
mielono przez 2 godziny w wysokoenergetycznym miynie planetarnym Pulverisette 6 z uzyciem
misy i kul z WC-Co, w obecnoéci cieczy (aceton) przy predkosci 200 obr./min. Po wstepnym spra-
sowaniu ksztattki o $rednicy 15 mm i wysokos$ci 5 mm umieszczono jg we wktadach reakcyjnych do
spiekania wysokoci$nieniowego. Materiat spiekano w prasie z komorg toroidalng typu Bridgmana
stosujac cisnienie 7,2 GPa i temperature 1700+£50°C, w czasie 25 s. Otrzymano kompozyt o twar-
dosci HVI 22 GPa. Modut Younga tego kompozytu wynosi 452 GPa, a wspotczynnik odpornosci na
pekanie Kic = 5,82 MPa m'”.
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Przyktad 4
W pierwszym etapie mielono proszek wejsciowy HfB2 w miynie planetarnym z mielnikami z WC-

-Co, przy predkosci 200 obr./min, w acetonie, w czasie 10 godzin. Nastepnym etapie przygotowano
mieszanine 76% obj. HfB2 oraz 20% obj. B4C o $redniej wielkoSci ziarna 0,6+1,2 um i 4% obj. nano
ptatkdw grafenu o Sredniej wielko$ci ziarna <4 nm. W czwartym etapie pracy mieszanine mielono przez
2 godziny w wysokoenergetycznym miynie planetarnym Pulverisette 6 z uzyciem misy i kul z WC-Co,
w obecnosci cieczy (aceton) przy predkosci 200 obr./min. Po wstepnym sprasowaniu ksztattki o Srednicy
15 mm i wysoko$ci 5 mm umieszczono jg we wktadach reakcyjnych do spiekania wysokoci$nieniowego.
Materiat spiekano w prasie z komorg toroidalng typu Bridgmana stosujgc ci$nienie 7,2 GPa i tempera-
ture 1700+£50°C, w czasie 25 s. Otrzymano kompozyt o twardosci HVI 23,2 GPa. Modut Younga tego
kompozytu wynosi 454 GPa, a wspotczynnik odporno$ci na pekanie Klc = 5,6 MPa m'~.

Zastosowane dodatki wedtug wynalazku powodujg lepszg odporno$é temperaturowg i lepsze
wiasciwosci mechaniczne w poréwnaniu do materiatéw na osnowie HfB2 otrzymywanych metodg SPS.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozyt ceramiczny z grupy materiatbw UHTC na osnowie dwuborku hafnu HfB2, zna-
mienny tym, ze zawiera weglik boru B4C w ilosci od 8 do 20% obj. oraz nano ptatki grafenu
o $redniej wielkosci ziarna <4 nm w iloSci od 2 do 4% obj., natomiast dwuborek hafnu wyste-
puje w ilosci od 76 do 90% obj.

2. Sposo6b wytwarzania kompozytu ceramicznego polegajgcy na wymieszaniu proszku i spieka-
niu mieszaniny metodg HPHT w warunkach wysokich ci$nien i temperatur, znamienny tym,
ze do proszku z dwuborkiem hafnu HfB2 w ilosci od 76 do 90% obj. wprowadza sie weglik boru
B4C w iloSci od 8 do 20% obj. oraz nano ptatki grafenu o $redniej wielko$ci ziarna <4 nm
w iloci od 2 do 4% obj. i cato$¢ poddaje sie spiekaniu w temperaturze 1700+50°C.



