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(57) Sammendrag Fremgangsmadte til fremstilling av en sintret ke-
ramisk komposittartikkel med fglgende
trinn:

a) Man blander fra 5 til 95 vektdeler silisium-

b)

c)

d}

karbid med partikkelstgrrelse under 1 um, fra
5 til 95 vektdeler findelt titandiborid, fra
0,5 til 5,0 vektdeler karbon eller et karbon-
kildemateriale og fra 0,2 til 3,0 vektdeler
av et sintringshjelpemiddel,

man former blandingen til et usintret legeme
med artikkelens form, og

man frysetgrker og deretter vakuumtgrker det
usintrede legeme, og

man sintrer legemet under hovedsakelic trykk-
l¢se betingelser i en inert atmosfzre for
fremstilling av en sintret artikkel best&ende
av silisiumkarbid og titandiborid.

Sintringen utfgres fortrinnsvis ved temperaturer
mellom 1 900°C og 2 200°C.

(56) Anforte publikasjoner  Ingen.
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Denne oppfinnelse angdr en fremgangsmite til fremstilling
av en sintret keramisk kompositt-artikkel basert pad silisiumkar-
bid og titandiborid, hvilken sarlig kan anvendes for elektroder
ved raffinering av aluminium eller for—forbrenningskammere og
bikakestrukturer, sédsom de som anvendes i automobil-avlgpsregu-
leringsenheter.

Silisiumkarbid, en krystallinsk forbindelse av silisium og
karbon, har leﬁge vert kjent for sin hardhet, sin styrke og sin
hgye oksydasjons~ og korrosjonsmotstand. Silisiumkarbid har en
lav utvidelseskoeffisient, gode varmeoverfgrings-egenskaper og
hgy styrke ved forhgyede temperaturer. I de senere ar er det
blitt utviklet fremgangsmater til fremstilling av silisiumkarbid-
legemer med hey densitet ut fra silisiumkarbid-pulver. Frem-
gangsmatene innbefatter reaksjonsbinding, kjemisk dampavsetning,
varmpressing og trykklgs sintring (hvor artikkelen fgrst formes
og deretter sintres under hovedsakelig trykklgse betingelser).
Eksempler pd disse metoder er beskrevet i US-patent nr.

3 852 099, 3 853 566; 3 954 483, 3 960 577, 4 080 415, 4 124 667
og 4 179 299. De sintrede silisiumkarbid-legemer med hg¢y densi-
tet som erholdes, er meget gode konstruksjonsmaterialer og finner
anvendelse ved fremstilling av komponenter for turbiner, varme-
veksler-enheter, pumper og annet utstyr eller verktgy som utset-
tes for store slitasje-pdkjenninger og/eller hgye temperaturer.

Fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen med foretrukne utfgrel-
sesformer er angitt i kravene, og det vises til disse.

De sintrede komposittartikler fremstilles av binare blandin-
ger av silisiumkarbid og titandiborid ved at man fdrst blander
findelt silisiumkarbid, karbon eller et karbonkildemateriale, et
densifiserings- eller sintrings-hjelpemiddel, og findelt titan-
diborid, gir blandingen den ¢nskede form og deretter oppvarmer
den til tilstrekkelig hgye tempefaturer til & danne en sintret
keramisk artikkel av silisiumkarbid og titandiborid.

Silisiumkarbid-bestanddelen kan hensiktsmessig velges fra
alfa- eller beta—éilisiumkarbid. Blandinger av alfa-fase- og
beta-fase-materiéle kan anvendes. Silisiumkarbid-utgangsmateri-
alet krever ingen separasjon eller rensning av faser for oppna-
else av et sintringsdyktig materiale. Mindre mengder av amorft
silisiumkarbid kan innbefattes uten skadelig virkning. Siliéi-

umkarbid-bestanddelen anvendes i findelt form. Et egnet findelt
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materiale kan fremstilles ved knusing, kulemgllemaling eller
jet-maling av ste¢rre partikler av silisiumkarbid, med pdfglgende
klassifisering eller fraskillelse av en bestanddel som er egnet
for anvendelse i henhold til oppfinnelsen. Silisiumkarbid-ut-
gangsmaterialet har fortrinnsvis en maksimal partikkelstgrrelse
pPd ca. 5 um og en gjennomsnittlig partikkelstgrrelse pa 0,10 -
2,50 um. Det er vanskelig & oppnd n¢yaktig partikkelstgrrelses-
fordeling for silisiumkarbid-pulveret med en partikkelstgrrelse
under ca. 1 um, og overflatearealet kan derfor anses relevant
ved bestemmelse av om et materiale er egnet. De foretrukne sili-
siumkarbid-partikler til bruk i pulvermaterialet har sdledes et
overflateareal mellom 1 og 100 m2/g.' Innenfor dette omrade er
det mer foretrukket at overflatearealet av partiklene ligger
mellom 2 og 50 mz/g, og innenfor dette omrdde er et omrade mel-
lom 2 og 20 mz/g blitt funnet & vare sarlig godt egnet.

Karbonet eller karbonkilde-materialet som anvendes i ut-
gangsblandingen, tilfgrer reagerbart karbon til blandingen som
skal sintres. Karbon-bestanddelen letter den pdfglgende sin-
tringsoperasjon og bidrar til & redusere de mengder av oksyder
som ellers ville finnes i det ferdige sintrede produkt. I et
mer foretrukket omrade er det reagerbare karbon tilstede i meng-
der mellom 2,0 og 5,0 vektprosent, beregnet pd silisiumkarbidet.
Vaeskeformige organiske materialer eller opplgsninger eller sus-
pensjoner av organiske materialer kan anvendes som karbonkilde.
Serlig godt egnet er furfurylalkohol og harpiksmaterialer som
0gsd virker som et temporzrt bindemiddel under den innledende
kaldpressingsoperasjon, som etterlater et karbonresiduum i det
dannede legeme etter oppvarming. Et harpiksmateriale som spe-
sielt anvendes i henhold til oppfinnelsen, er en vaskeformig
varmeherdnende fenol-formaldehyd-harpiks, av den type som leve-
res av Varcum Chemical Division of Reichhold Chemicals, Inc. un-
der varemerket "Varcum" B-178. Disse karboniserbare organiske
materialer gir i alminnelighet fra ca. 30 til ca. 50% av sin
opprinnelige vekt som reagerbart karbon. Om det ¢gnskes kan bade
en karbonkilde, sé&som petrolkoks, findelt grafitt eller kijgnrgk,
og et karboniserbart bindemiddel innbefattes i blandingen. Mest
foretrukket og egnet er varmeherdnende harpiksmaterialer som vir-
ker bade som bindematerialer og som en karbonkilde.

De densifiserings- eller sintrerings-hjelpemidler som er
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egnet til bruk i henhold til oppfinnelsen, er beskrevet i tek-
nikkens stand, f.eks. i US-patent nr. 4 080 415, 4 124 667 og

4 179 299. Bor eller borholdige forbindelser er foretrukne den-
sifiseringsmidler. Eksempler pd egnede borholdige hjelpemidler
er borkarbid, bornitrid, boroksyd, aluminium-diborid, metallisk
bor og silisium-heksaborid. Densifiseringsmidler er i alminne-
lighet effektive i omrddet fra 0,2 til 3,0 vektprosent. Et sar-
lig godt egnet densifiseringsmiddel for oppfinnelsens formdl er
B4C. Sintreringshjelpemiddelet kan, helt eller delvis, tilset-
tes ved at man utfe¢rer sintreringsprosessen i en atmosfare av

et sintreringshjelpemiddel, eksempelvis bor. ’

Den egnede titandiborid-startbestanddel med partikkelstgr-
relser under 1 um og tilfredsstillende renhet kan fremstilles
ved behandling av kommersielt tilgjengelig titandiborid eller
ved reaksjon mellom hgyrent titandioksyd, B2O3 og karbon ved for-
hgyede temperaturer og maling av titandiborid-produktet til et
findelt produkt. Titandiborid-bestanddelen anvendes fortrinns-
vis i et partikkelstgrrelses-omrdde tilsvarende det stgrrelses-
omride som er beskrevet ovenfor for silisiumkarbidbestanddelen.

Silisiumkarbid- og titandiborid-bestanddelene kan inneholde
mindre mengder av forurensninger, sasom jern, kalsium, magnesium
og aluminium, uten skadelig virkning pd produktet.

Bestanddelene blandes grundig til en intim blanding og for-
mes, hensiktsmessig ved koldformning eller -pressing, ved trykk
mellom ca. 422 og 1 406 kp/cmz, mer foretrukket mellom 844 og
1 266 kp/cmz, til et usintret legeme. Dette blir sa behandlet i
ovn ved temperaturer mellom ca. 1 9OOOC og 2 ZOOOC under hovedsa-
kelig trykklgse betingelser, hvorved silisiumkarbid-bestanddelen
sintres og en sintret keramisk komposittartikkel erholdes besta-
ende av silisiumkarbid og titandiborid. Disse sintrede kerami-
ske artikler har typisk densiteter mellom ca. 85 og ca. 98% av
den teoretiske densitet for silisiumkarbid/titandiborid-kompo-
sitter (basert pad 3,21 g/cm3 og 4,50 g/cm3 for henholdsvis SicC

).
2
Foruten & vare harde og tette har de keramiske komposittar-

og TiB

tikler som oppnads if¢lge oppfinnelsen mange andre ¢nskede egen-
skaper, idet de er seige, motstandsdyktige mot slitasje, abra-
sjons-resistente og motstandsdyktige mot de fleste syrer og al-

kalier. Artiklenes varmesjokk-resistens gker med gkende titan-
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diborid-innhold, idet artikler med hgyt titaninnhold har en spe-
sielt fremragende varmesjokk-resistens.

De sintrede keramiske kompositt-artikler som inneholder
hgye andeler av titandiborid, sasom mellom 65 og 95 vektprosent,
mer spesielt mellom 80 og 95 vektprosent, er ganske godt elek-
trisk ledende, idet de i alminnelighet har en elektrisk motstand
under 0,2 ohm-cm, og er egnet som elektriske tenningskontakter.
Artiklene er ogsid meget motstandsdyktige mot korrosjon som skyl-
des smeltet aluminium eller smeltede aluminiumlegeringer. De er
sdledes godt egnet til bruk som strgmledende elementer i kontakt
med smeltet aluminium eller legeringer derav, som elektroder ved
raffinering av aluminium. Ennvidere er artiklene ogsd egnet som
deler av pumper til bruk ved pumping av smeltet aluminium eller
legeringer derav, eksempelvis stempler, sylindere og skovlhjul.

De sintrede keramiske komposittartikler Som inneholder hgye
andeler av silisiumkarbid, sdsom mellom 50 og 95 vektprosent,
mer spesielt mellom 80 og 95 vektprosent, er kjennetegnet ved
h¢y densitet og hgy styrke, idet de typisk har en bgyningsfast-
het pa ca. 3 500 kp/cmz. Artiklene oppviser overraskende en sar-
deles hgy motstand mot varmesjokk og er spesielt godt egnet for
fremstilling av for-forbrenningskammere til bruk i dieselmotorer,
eller bikake-strukturer, sasom de som anvendes i automobil-av-
lgpsreguleringsenheter, som krever en kombinasjon av hgy styrke
og hgy motstand mot varmesjokk. Slike bikake-strukturer har
typisk forskjellige cellekonfigurasjoner, med cellebredder vari-
erende mellom ca. 0,075 og ca. 5,0 cm, veggtykkelser mellom ca.
0,0025 og ca. 0,25 cm, og lengder mellom ca. 2,5 og ca. 60 cm.
Slike strukturer fremstilles vanligvis ved ekstrudering. De
foreliggende materialer er godt egnet for slike formningsproses-
ser og gir et bikake-produkt med hgy mekanisk styrke og utmerket

varmesjokkresistens.

Den beste utfgrelsesform av oppfinnelsen

Oppfinnelsen skal na beskrives mer detaljert, delvis under
henvisning til de fglgende eksempler, som ytterligere vil belyse

oppfinnelsen. I eksemplene er alle deler angitt som vektdeler.
Eksempel 1

95 deler silisiumkarbid ‘med partikkelstgrrelse under 1 um

og med en gjennomsnittlig partikkelstg¢rrelse pa ca. 0,45 um ble
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blandet med 5 deler findelt titandiborid, 0,5 del borkarbid,
som hadde en partikkelstgrrelse under 35 pm, og 4,0 deler "Var-
cum" B-178, en flytende, varmeherdnende fenol-formaldehydharpiks.
Blandingen ble tilsatt aceton og kulemgllemalt i to timer i en
plastkrukke under anvendelse av wolfram-karbidkuler. Blandingen
ble sa t@grket ved romtemperatur i luft og ble deretter siktet
gjennom en 80 um silkesikt.

Blandingen ble sd kaldpresset til en rund skive, diameter
3,8 cm og hgyde 0,6 cm, under anvendelse av en metallform og et
trykk pa 1 055 kp/cmz. Skiven ble tatt ut av formen og sintret
under hovedsakelig trykklgse betingelser i en argon-atmosfare
ved en temperatur pad 2 150°C i én time.

Produktet, sintret silisiumkarbid og titandiborid, ble fun-

net & ha en densitet p& 3,157 g/cm3 og en relativ densitet pa

97,0%. Denne relative densitet beregnes etter formelen:
Wy Wo N
Teoretisk densitet = 1 : (5= + =)
d d
1 2
hvor wl = vektandelen av SiC
dl = teoretisk densitet av SiC (3,21 g/cm3)
W, = vektandelen av TiB2 (= 1 - w1)
og d2 = teoretisk densitet av TiB2 (4,50 g/cm3)

. . _ mdlt densitet av legemet
og relativ densitet = Teorctisk densitet X 100%

For dette cksempel I f&s: 1 : (%4§% N %Lg%) = 3,256,
r 14

og den relative densitet.blir 3,157 : 3,256 X 100% = 97,0%.
Produktet ble funnet & ha en porgsitet pd 0,3%, bestemt ved mik-
roskopi. Den elektriske motstand, bestemt under anvendelse av
en fire-sonder metode ved romtemperatur, ble funnet a vare
294,1 ohm-cm. Titandiborid-bestanddelens gjennomsnittlige korn-
stgrrelse ble funnet & vere 6,2 um og for silisiumkarbidet
9,0 um. Bgyningsfastheten (MOR), bestemt under anvendelse av en
fire-punkts metode ved romtemperatur, ble funnet & vare
3 235 kp/cm®.

Eksempler II - XI ble utfgrt pd lignende madte, idet andelene
av silisiumkarbid- og titandiborid-bestanddelene ble variert.
Resultatene er angitt i nedenstdende tabell A, hvor beregningene

ble utfgrt pa samme madte som beskrevet ovenfor i eksempel 1I.
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Eksempel XII

En blanding inneholdende 80 deler silisiumkarbid og 20 de-
ler titandiborid ble tilberedt som i eksempel I. Blandingen
ble sprgyteformet til et for-forbrenningskammer for en diesel-
motor og sintret ved 2 lSDOC i 1 time. Det sintrede produkt
ble deretter ensartet oppvarmet ved hjelp av en gassbrenner til
en temperatur pa ca. 900°¢ og brakjglt i kaldt vann. En visuell
undersgkelse etter brakjglingen avslgrte ingen sprekker eller
fragmentering. Lignende undersgkelser ble utfgrt under anven-
delse av kamre fremstilt utelukkende av sintret silisiumkarbid.
De sintrede silisiumkarbid-kamre vis?e store sprekker og flere

avskallinger.

Eksempel XIIZI

En blanding inneholdende 80 deler silisiumkarbid og 20 de-
ler titandiborid fremstilles som i eksempel I og ekstruderes til
et usintret legeme med bikake-utformning. Qikake—legemet hadde
kvadratiske celler med en bredde pd ca. 0,5 cm og en lengde pa
ca. 15 cm, og celleveggene var ca. 0,025 cm tykke. Slike struk-
turer er sardeles godt egnet ved fabrikasjon av automobil-avligps-
regulerings-enheter. Det usintrede bikake-legeme blir fgrst fry-
setgrket ved en temperatur under 10°%¢ og deretter vacuumtgrket
under et vacuum (absolutt trykk 10_1 til 10_3 mm Hg) i ca. 6 ti-
mer for a hindre sprekkdannelse eller forvridning av legemet un-
der tg¢grkingen. Legemet blir sd sintret under hovedsakelig trykk-
lgse betingelser ved 2 1OOOC i 1 time i en argon-atmosfaere. Det
sintrede produkt vil finnes & ha en densitet pd ca. 97% av den
tecoretiske, en bgyningsfasthet pd over 3 500 kp/cmz, og viser,
ndr det underkastes den brdkjglingstest som er beskrevet i‘ek—
scmpel XII, utmerket varmesjokkresistens.

Som det vil ses av ovenstdende, har de her beskrevne kera-
miske artikler, som bestdr av smd partikler av titan-diborid i
en grunnmasse av sintret silisiumkarbid, en rekke forskjellige
pnskede egenskaper, i avhengighet av mengden av silisiumkarbid i
den opprinnelige blanding. Artikler fremstilt av blandinger in-
neholdende lavere mengder, mindre enn ca. 30%, og mer spesielt
mindre enn ca. 20% pd vektbasis, av silisiumkarbid oppviser me-
get hgy varmesjokkresistens. Disse materialer er gode elektriske

ledere, hvilket gjgr dem godt egnet som materiale for tennings-
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kontakter. De er ogsd meget motstandsdyktige mot smeltet alu-
minium, aluminiumlegeringer og smeltede silikater, hvilket gj¢r
dem egnet som industrielle elektroder i smelteprosesser. Disse
blandinger oppviser ogsd gnskede egenskaper som keramiske panser-
materialer. De keramiske komposittartikler som fremstilles un-
der anvendelse av blandinger inneholdende stdrre mengder, over
60 vektprosent, og mer spesielt over 80 vektprosent, av silisi-
umkarbid, er harde, tette materialer med en ekstraordinar mot-
stand mot varmesjokk og kan anvendes som slipemidler, ved frem-
stilling av verktpy og andre slitasje-motstandsdvktige artikler,
og spesielt i prosesser eller operasjoner hvor artikkelen under-

gadr hurtige og ekstreme temperaturforandringer.
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Patentkrayv

1.: Fremgangsmdte til fremstilling av en sintret keramisk
komposittartikkel, karak terisert ved de
fglgende trinn:

a) Man blander fra 5 til 95 vektdeler silisiumkarbid
med partikkelstgrrelse under l/um, fra 5 til 95
vektdeler findelt titandiborid, fra 0,5 til 5,0
vektdeler karbon eller et karbonkildemateriale og
fra 0,2 til 3,0 vektdeler av et sintrings-hjelpe-
middel,

b) man former blandingen til et usintret legeme med

artikkelens form, og

c) man frysete¢rker og deretter vakuumtgrker det usint-

rede legeme, og

"d) man sintrer legemet under hovedsakelig trykklgse
bétingelser i en inert atmosfare for fremstilling av
én sintret artikkel bestdende av silisiumkarbid og

titandiborid.

2. Fremgangsmate ifgplge krav 1, karakterisert
v e d at det som karbonkildemateriale anvendes en fenol-

formaldehyd-harpiks.

3. Fremgangsmate ifglge krav 1, karakterisert

v e d at det som sintrings-hjelpemiddel anvendes borkarbid.

4. Fremgangsmate ifglge kravl, karakterisert
v e d at silisiumkarbid-utgangsmaterialet anvendes i en

mengde mellom 80 og 95 vektdeler.

5. Fremgangsmite ifglge krav 1, karakterisert
v e d at silisiumkarbid-utgangsmaterialet anvendes i en

mengde mellom 5 og 20 vektdeler.

6. Fremgangsmite ifglge krav l, karakterisert
v e d at sintringstrinnet utfgres ved temperaturer mellom
1.900°C og 2.200°cC.
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