POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY
PATENTU TYMCZASOWEGO

12895

do patentu nr

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY

PR I- Opis patentowy opublikowano: 20.12.1974

Patent tymeczasowy dodatkowy

Zgloszono: 04.12.1970 (P. 144797)

Zgloszenie ogloszono: 31.03.1973

K. 31b%,3/10

MKP B22f 3/10

Twérca wynalazku: Aleksander Cyunczyk

Uprawniony z patentu tymczasowego: Osrodek Badawczo-Rozwojowy
Przemystlu Budowy Urzadzen Chemicznych,
Krakéw (Polska)

Sposéb wytwarzania wysokoporowatych spiekéw
z wlékien metalowych, ceramicznych i metalowo-ceramicznych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
wysokoporowatych spiekéw z wlékien metalowych,
ceramicznych i metalowo-ceramicznych o porowato$-
ci do 97%.

Dotychczas znany spos6b wytwarzania wysokopo-
rowatych spiek6w z wlékien polega na wytwarzaniu
wlékien, cieciu tych wlékien, nastepnie na filcowa-
niu forméwek z wlékien oraz na spiekaniu tych for-
méwek, przy czym wlékna metalowe wytwarza sie
metodami mechanicznymi ze stanu stalego, ze sto-
pionych metali, metodami chemicznymi oraz znang
techniky metalurgii proszkéw,

Metoda mechaniczna polega na ciggnieniu drutéw
na male przekroje, cieciu cienkich paskéw z folii,
toczeniu i struganiu metali, przy czym te ostatnie
sposoby prowadzg do uzyskania welny metalowej.
Wytwarzanie wlékien ze stopionych metali polega
na wyciskaniu plynnego metalu przez dysze o malej
§rednicy otworu lub na rozbijaniu strugi plynnego
metalu na szybko wirujgcej tarczy.

Znane metody chemiczne polegaja na trawieniu

drutéw do mniejszych §rednic, redukcje halogenkéw:

w wodorze lub kondensacje z par metali. Dwa ostat-
nie sposoby prowadzg do uzyskania bardzo cienkich
krysztaléw, tak zwanych wiskeréw,

Technika metalurgii proszkéw polega na wyciska-
niu mieszanin proszkéw metali z plastyfikatorami
przez male otwory, a nastepnie na wyzarzaniu wié-
kien, celem wypalenia plastyfikatora. Ostatnim eta-
pem w tej metodzie jest spiekanie wldkien w atmo-
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sferze redukujacej. Sposéb ten jest stosowany réw-
niez dla materialéw metalowo-ceramicznych i ce-
ramicznych, chociaz w tym ostatnim przypadku nie
ma potrzeby stosowania atmosfery ochronnej pod-
czas spiekania. Jesli chodzi o wlékna ceramiczne, to
stosowanych jest caly szereg metod hodowania wi-
skeréw, specyficznych dla kazdego rodzaju materia-
lu oraz znane sa sposoby polegajgce na réwnocze-
snym topieniu i ciggnieniu wlékien z pretéw cera-
micznych na przyklad z krzemionki. Dla uzyskania
materialéw wysokoporowatych o dobrych wlasno$-
ciach, wymagana jest $rednica wlékien ponizej
100 mikrometréw.

Tak wytworzone wlékna lub welna poddawane sg
nastepnie cieciu na odcinki o dlugo$ci od kilku do
kilkunastu milimetréw, gdyz tylko wlékna o takich
wymiarach zapewniajg podczas filcowania otrzyma-
nie materialu o jednorodnym rozkladzie porowato$-
ci w calej objetosci forméwki. Ze wzgledu na malg
Srednice wiékien, ciecie przeprowadza sie na spe-
cjalnych urzadzeniach o duzej wydajnosci. Filcowa-
nie polega na osadzaniu pocietych wlékien w cieczy
dyspergujacej, w formach z porowatym dnem
o ksztalcie odpowiadajgcym koficawemu produkto-
wi. Ciecz dyspergujgca moze splywaé grawitacyjnie
przez porowate dno lub mozna ja usuwaé pod
zmniejszonym ci$nieniem, wzglednie przez odwiro-

" wanie.

Konieczno§¢ stosowania filcowania wynika stad,

ze wliokna w przeciwiefistwie do proszku majg bar-
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dzo zla sypko$é i niska gesto$¢ nasypows. Podczas
filcowania wystepuje zjawisko samoregulacji réw-
nomierno$ci osadzania, ktére polega na tym, ze przy
odsysaniu cieczy w obszarach o wiekszej grubosci
lub zageszczeniu filcu maleje sila ssaca, a zatem
wlékna beda osiadaly gléwnie w miejscach o mniej-
szym zageszczeniu wldkien. Ostatnim etapem w pro-
cesie wytwarzania wysokoporowatych materialéw
z wlbkien jest operacja spiekania, ktérg przeprowa-
dza sie w sposob analogiczny jak dla materialéw
proszkowych. A

Wada znanych sposobéw wytwarzania wysokopo-
rowatych spiek6w z wldkien jest to, ze skladajg sie
az z czterech podstawowych operacji, z ktérych kaz-
da wymaga stosowania specjalnych urzgdzen, zatem
jest bardzo pracochlonna i nieekonomiczna.

Celem wynalazku jest usuniecie tych wad i nie-
dogodnosci przez opracowanie sposobu wytwarzania
spiekéw, ktéry eliminuje ciecie i filcowanie wlé-
kien. Aby osiggngé ten cel wytyczono zadanie opra-
cowania sposobu ‘wytwarzania wysokoporowatych
spieké6w z wldkien metalowych, ceramicznych i me-
talowo-ceramicznych, w ktérym proces wytwarza-
nia wldkien i spiekania ksztaltek prowadzony bylby
réwnoczesnie.

Istota wytwarzania wysokoporowatych spiekéw
sposobem wedlug wynalazku polega na tym, ze tka-
nine z wlékien organicznych nasyca sie lub pokry-
wa zwigzkiem metalu ulegajgcym rozkladowi na tle-
nek lub kilkoma zwigzkami réznych metali, po czym
formuje w wielowarstwowe pakiety za pomoca ukla-
dania wzglednie nawijania oraz wyzarza w atmo-
sferze utleniajgcej, a nastepnie spieka sie w atmo-
sferze redukujgcej w przypadku spiek6w metalo-
wych i metalowo-ceramicznych, za§ w przypadku
spiek6w ceramicznych spieka sie bez stosowania at-
mosfery ochronnej.

Sposéb wedlug wynalazku nie wymaga zadnych
urzadzenn pomocniczych poza piecem do spiekania,
co czyni go bardzo prostym i ekonomicznym.

Sposéb wytwarzania wedlug wynalazku polega na

tym, ze tkanine z wldkien organicznych, na przy-
klad bawelniang, nasyca sie w roztworach wodnych
soli metali lub w niskotopliwych solach metali, z kt6-
rych to metali lub ich tlenkéw ma zosta¢ wykonany
spiek. .
Stosuje sie sole, ktére podczas prazenia przechodza
w tlenki metali, na przyklad azotany. W przypadku,
gdy dostepne sg sole nieulegajgce rozkladowi na tle-
nek, postepuje sie inaczej, a mianowicie nasyca sie
tkanine wstepnie w amoniaku a nastepnie zanurza
w roztworze wodnym soli metalu. Na tkaninie wy-
tragci sie wtedy wodorotlenek metalu, przechodzacy
podczas nastepnego prazenia w tlenek.

W przypadku wodorotlenkéw ulegajgcych rozpusz-
czeniu w nadmiarze soli metalu, postepuje sie od-
wrotnie: najpierw nasyca sie tkanine w roztworze
soli metalu a nastepnie zanurza si¢ jg w roztworze
amoniaku. Nasycong lub pokryta solami tkanine
uklada sie w pakiety zlozone z wielu warstw, kt6-
rych ilo§¢é zalezy od zalozonej grubosci spieku. Tka-
nine mozna nie tylko ukladaé w plaskie pakiety,
lecz réwniez nawijaé na formy o réznych ksztaltach
na przyklad cylindryczne, stozkowe itp. Tak utwo-
rzone pakiety suszy sie, a nastepnie wyzarza w po-
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wietrzu w zakresie temperatur okolo 700°C w celu
wypalenia no$nika organicznego. Pozostaje szkielet
tlenku metalu, ktéry zachowuje ksztalt' tkaniny.

W przypadku spiekéw metalowych i metalowo-
ceramicznych szkielet tlenkowy redukuje sie i row-
nocze$nie spieka w atmosferze wodoru przy tempe-
raturach zwykle stosowanych podczas spiekania
proszkéw metali. W przypadku gdy chcemy uzyskaé
spiek ceramiczny, tlenkowy, spiekanie przeprowa-
dza sie w powietrzu. Porowato$é i wielkoSé poréw
spieku mozna regulowaé¢ przez dobdér tkaniny orga-
nicznej o odpowiedniej gesto$ci oraz stezeniu roz-
tworéw stosowanych do nasycania i okresem nasy-
cania. Czas i temperatura spiekania nie maja istot-
nego wplywu na porowato$é, lecz decydujg o wytrzy-
malo$ci mechanicznej spieku. Spieki wytworzone
w opisany powyzej spos6b mogg zawieraé¢ oprécz
makroporé6w miedzy wléknami, ré6wniez mikropory
Avewnatrz wldkien. Roztwory uzywane do nasycenia
tkaniny mogg zawieraé¢ kilka soli réznych metali
i wtedy po redukcji i spiekaniu otrzymuje si¢ spie-
ki stopowe. W przypadku gdy jeden ze skladnikéw
jest metalem o duzym powinowactwie do tlenu i two-
rzy tlenek, ktérego nie mozna zredukowaé do me-
talu w atmosferze wodorowej, na przyklad alumi-
nium, to otrzymuje sie po redukecji i spiekaniu ma-
terial metalowo-ceramiczny, a Ww szczegélowym
przypadku spiekany stop dyspersyjnie umocniony
fazg nierozpuszczalng.

Przyktad 1. Tkanine bawelniang wygotowang
w wodzie i wysuszong, zanurzono na okres 8 godzin
w roztworze wodnym azotanu niklowego, zawiera-

jacego 800 g Ni(NOj), - 6 H,O w 1 litrze wody. Tem--

peratura roztworu wynosila okolo 20°C. Jeszcze mo-
krg tkanine ulozono w plaski pakiet skladajacy sie
z 20 warstw, ktéry pod lekkim obcigzeniem, aby
unikngé deformacji materialu suszono, a nastepnie
prazono w powietrzu przy temperaturze 700°C az do
calkowitego wypalenia no$nika organicznego i roz-
kladu azotanu na tlenek. Prazenie wykonywano

" w piecu przystosowanym do spiekania w atmosferze

wodorowej. Z kolei doprowadzono do pieca atmo-
sfere wodorowg i podwyzszono temperature do
1100°C. Przy tej temperaturze przetrzymywano ma-
terial w piecu przez 4 godziny. Otrzymano spiek me-
taliczny o porowatosci okolo 80% i grubo$ci wldkien
okolo 80 mikrometréw, ktéry dawat sie latwo od-
ksztalcaé plastycznie.

Przyklad 2. Tkanine bawelniang wygotowana
w wodzie i wysuszong, zanurzono na 8 godzin w roz-
tworze wodnym azotanu glinu, zawierajagcym 400 g
Al(NO3);+-9H,O na 1 litrze wody. Temperatura roz-
tworu wynosila okolo 20°C. Jeszcze mokra tkanine
ulozono w plaski pakiet skladajacy sie z 20 warstw,
ktéry pod lekkim obcigzeniem, dla unikniecie defor-
macji materialu, suszono a nastepnie prazono w po-
wietrzu przy temperaturze 700°C, az do calkowitego
wypalenia no$nika organicznego i rozkladu azotanu
na tlenek. Spiekanie wykonywano w powietrzu, przy
temperaturze 1700°C przez okres 6 godzin. Otrzyma-
no spiek ceramiczny z tlenku glinu, o porowatoSci
okolo 70% i grubosci wlékien okolo 150 mikrome-
tréw,
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Zastrzezenie patentowe

Sposébk wytwarzania wysokoporowatych spiekow
z wlokien metalowych, ceramicznych i metalowo-ce-
ramicznych, znamienny tym, ze tkanine z wilokien
organicznych nasyca sie albo pokrywa zwigzkiem
metalu ulegajacym rozkladowi na tlenek, lub kilko-

6

ma’ zwigzkami réznych metali, po czym formuje sig
w wielowarstwowe pakiety przez ukladanie wzgled-
nie nawijanie, wyzarza w atmosferze redukujgcej
w przypadku spiekéw metalowych i metalowo-cera-
micznych lub bez stosowania atmosfery ochronnej
w przypadku spiek6w ceramicznych.
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