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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob formowania i kontroli porowatosci otwartej preform z czastek
ceramicznych znajdujacych zastosowanie do umacniania materiatéw kompozytowych otrzymywanych
w procesie infiltracji ci$nieniowej stopami metali.

Znane sa sposoby wytwarzania preform z czastek ceramicznych o strukturze porowatosci otwar-
tej otrzymywanej poprzez dodanie do proszku ceramicznego wypetniacza stanowigcego srodek poro-
tworczy lub srodek wigzacy. Wypetniacz petni zazwyczaj role poroforu uzywanego do tworzenia, kontroli
ilosci, wielkosci i objetosci poréw w wyrobach ceramicznych. Stosowane dotychczas w produkcji pre-
form $rodki porotworcze pozostawiajg po rozktadzie produkty uboczne traktowane zazwyczaj jako za-
nieczyszczenie wewnatrz preform.

W patencie europejskim EP 3209471 proponuje sie sposéb wytwarzania porowatosci w prefor-
mach ceramicznych poprzez zastosowanie niskotemperaturowego organicznego spoiwa jakim jest me-
tyloceluloza. Ponadto autorzy podaja, Zze inne $rodki wiazace, ktére mozna stosowaé to guma guar
i guma ksantanowa. Po uformowaniu zwigzku ceramicznego i wystawieniu go na dziatanie temperatury
pomiedzy, na przyktad okoto 49 i 60 stopni C (lub pomiedzy okoto 120 a 140 stopni F), w ceramiczne;
preformie tworzy sie struktura porowata. Podczas etapu wypalania spoiwa przeprowadza sie niskotem-
peraturowa obrobke cieplng preformy w celu usuniecia sktadnikdw organicznych lub lotnych.

W japoriskim zgtoszeniu patentowym JP 55100269 proponuje sie sposob wytwarzania kordiery-
towe] struktury komoérkowej podobnej do plastra miodu z uzyciem proszku skrobiowego. Sposéb wytwa-
rzania kordierytowej struktury komoérkowej obejmujgcy mieszanie 100 czesci wagowych surowca cera-
micznego w celu uzyskania kordierytu przez wypalanie, 1-30 czesci wagowych proszku skrobiowego,
spoiwa i wody, ugniataniu mieszaniny, formowaniu produktu przez wyttaczanie i suszenie, a nastepnie
wypalaniu uformowanego produktu. Proszek skrobiowy jest dodawany w celu wytworzenia porow przez
wypalanie. Powstate w ten sposdb liczne pory umozliwiaja np. przyczepienie sie duzej ilosci katalizatora,
zapewniajg wystarczajacy efekt katalityczny i znacznie zwiekszajg odpornos¢ na szok termiczny struk-
tury komorkowej podobnej do plastra miodu.

W publikacji autorzy J. A. Reyes-Labarta, A. Marcilla w pracy ,Kinetic Study of the Decomposi-
tions Involved in the Thermal Degradation of Commercial Azodicarbonamide” przedstawili wyniki badan
dotyczace termicznego rozpadu azodicarbonamidu. Przeprowadzone badania pokazaty, Zze w czasie
termicznej obrobki zwigzek ten ulega rozktadowi, w wyniku ktérego powstaja produkty gazowe: kwas
cyjanowy, amoniak, tlenek wegla i azot. Nieprzereagowany azodicarbonamid reaguje z powstatym
w pierwszym etapie kwasem cyjanowym, w wyniku czego powstaje hydroazodicarbonamid oraz azot
i tlenek wegla. Autorzy zbadali kinetyke reakcji i udowodnili, Zze wraz ze wzrostem temperatury zmniejsza
sie ilo§¢ wydzielonego tlenku wegla, amoniaku i kwasu cyjanowego, a gtéwnym produktem jest azot.
Badania pokazuja, ze porofor w czasie termicznego procesu ulega reakgciji, ktorej gtéwnymi produktami
sg substancje gazowe, co wplywa na brak pozostatosci, a co za tym idzie brak zanieczyszczen na we-
wnetrznych powierzchniach porow.

Z publikacji A. Kurzawa, J. W. Kaczmar: ,Bending Strength of EN AC-44200 — Al.O3 Composites
at Elevatet Temperatures ”, Archives of Foundry Engineering, Volume 17, Issue 1/2017, 103—108 znane
jest zastosowanie w preformach czastek ceramicznych Al2O3 o wielkosci od 3 do 6 mm do wytwarzania
materiatéw kompozytowych na osnowie stopu aluminium AC-44200. Wigzania pomiedzy czastkami
Al203 w preformach wediug powyzszej publikacji uzyskuje sie za pomoca mostkéw spoiwa krzemianu
sodu, ktére sg utwardzane w piecu w temperaturze 960°C.

W publikacji A. Kurzawa, J. W. Kaczmar: ,,Bending Strength of Composite Materials with EN
AC-44200 Matrix Reinforced with Al203 Particles ", Archives of Foundry Engineering Volume 15, Special
Issue 1/2015, 61-64 ujawniono zastosowanie poroforu do formowania porowatosci w preformach z cza-
stek Al20s. Znane jest z publikacji Manabu Fukushima, Paolo Colombo: Silicon carbide-based foams
from direct blowing of polycarbosilane” Journal of the European Ceramic Society 32 (2012) 503-510
zastosowanie poroforu w postaci azodikarbonamidu do wytworzenia pianek weglika krzemu. Autorzy
publikacji opisuja rozwigzanie, w ktérym do tworzenia pianki ceramicznej SiC zastosowano matryce
w postaci polikarbosilanowego polimeru preceramicznego PCS oraz $rodek spieniajacy w postaci azodi-
karbonamidu. Wytwarzana z preceramiki PCS pianka wymaga zastosowania procesu pirolizy do prze-
ksztatcenia pianki z postaci preceramiki do postaci nieorganicznej spienionej ceramiki SiC.
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Istota rozwigzania wedtug wynalazku jest sposéb formowania porowatosci otwartej preform
z czastek ceramicznych polegajacy na tym, ze przygotowuje sie mieszanine czastek ceramicznych wy-
branych sposréd a-Al203 lub SiC o wielkosci od 1 do 36 um, proszku azodicarbonamidu o wielkosci od
1 do 36 um oraz spoiwa w postaci wodnego roztworu Na20*SiOz w proporcji 25 g/30 g/50 ml, a nastep-
nie przeprowadza sie utwardzanie spoiwa oraz zgazowywanie azodicarbonoamidu.

Korzystnie przy zastosowaniu a-Al203 i SiC jako czastek ceramicznych stosuje sie je o wielkosci
od 1 do 36 um, natomiast azodicarbonamid o wielko$ci czastek od 1 do 36 um, a zgazowywanie prze-
prowadza sie za pomoca fal elektromagnetycznych o czestotliwosci 2,45 GHz przez czas 1 godziny
przy cyklicznym zatgczaniu magnetronu o mocy 750W na 15 s podczas kazdej rozpoczetej minuty pro-
cesu.

Korzystnie zgazowywanie azodicarbonoamidu przeprowadza sie po wstepnym utwardzeniu spo-
iwa w temperaturze 165°C, ktérg nastepnie podnosi sie do 250°C i do temperatury 350°C, a preforme
ostatecznie wypala w 960°C.

Zaleta zastosowania azodicarbonoamidu jest to, iz istotnie wptywa na ksztattowanie rozmiaréw
porow w strukturze preform. Aby zapewni¢ wysoka jednorodnos¢ struktury zaleca sie stosowanie wiel-
kosci czastek poroforu zblizonych do wielkos$ci czastek ceramicznych oraz pozwala jednoczesnie na
kontrole ilosci czastek umacniajacych, co stanowi podstawowe zatoZzenie w produkcji materiatéw kom-
pozytowych, a dodatkowo daje mozliwos¢ rownomiernego rozmieszczenia zatozonej ilosci czastek
w objetosci preformy poprzez utworzenie porowatosci o okreslonej wielkosci.

Kolejng zaleta zastosowania azodicarbonamidu jest to, Ze utrzymuje scianki poréw wewnetrznych
bez ubocznych produktéw spalania (zgazowania), co powoduje polepszenie wiasciwosci mechanicz-
nych preform, a docelowo zapobiega deformacjom i zniszczeniu preform pod naporem strugi ciektego
metalu w czasie procesu infiltracji.

Kolejna zaleta zastosowania azodicarbonamidu jest zwiekszenie czystosci wolnych przestrzeni
w preformach, co skutkuje brakiem niepozadanych reakcji dyfuzyjnych zanieczyszczen ze spoiwem lub
w etapie infiltracji z osnowa kompozytow. Brak zanieczyszczen i produktéw niepozadanych reakcji skut-
kuje poprawg wiasnosci mechanicznych zaréwno preform jak i wytworzonych na ich bazie materiatow
kompozytowych.

Ponadto preformy wedtug wynalazku charakteryzuje réwnomierne rozmieszczenie czastek w ca-
tej objetosci, co stanowi gwarancje otrzymania materiatéw kompozytowych z jednorodna struktura wpty-
wajaca na wzrost wtasnosci mechanicznych.

Dodatkowo preformy wedtug wynalazku charakteryzujg sie wysoka czystoscia, bez obecnosci
produktéw rozpadu w wolnych przestrzeniach wewnetrznych, co przyczynia sie do wysokiej jakosci mi-
krostruktury wytworzonych materiatéw, dobrej jakosci potaczenia na granicy miedzy osnowg a umoc-
nieniem i w konsekwencji wzrostem wtasnosci wytrzymatosciowych.

Korzystnym skutkiem zastosowania rozwigzania wedtug wynalazku jest to, Zze uzyskuje sie struk-
ture preform o porowatosci otwartej z zatozong objetoscig czastek umacniajacych.

Wytworzone wedtug sposobu preformy wykazujg poprawe struktury i wzrost wtasnosci mecha-
nicznych w zastosowaniu ich jako umocnienia w materiatach kompozytowych.

Dodatkowa zaletg jest stabilnos¢ przebiegu procesu utwardzania spoiwa spowodowana brakiem
wplywu ze strony zanieczyszczen bedacych produktami rozktadu innych stosowanych substanciji poro-
tworczych. Wysoka czysto$¢ struktury oraz stabilnos¢ procesu decyduje w konsekwencji o utworzeniu
wiazan krzemionkowych o krystalicznej stabilnej postaci i podwyzszonej wytrzymato$ci.

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach jego wykonania oraz na rysun-
kach, na ktérych fig. 1a przedstawia obraz mikrostruktury preformy z czastek a-Al203 o porowatosci
70%o0bj. uzyskanej poprzez zgazowanie azodicarbonamidu z uzyciem energii mikrofalowej, fig. 1b
przedstawia mikrostrukture materiatu kompozytowego z 30% obj, czastek a-Al203 wytworzonego z wy-
korzystaniem preformy z fig. 1a, fig. 2 przedstawiono wynik analizy EDS (Rentgenowska spektroskopia
energodyspersyjna) sktadu chemicznego obrazujacy brak zanieczyszczen powierzchni czastek we-
wnatrz preformy po zgazowaniu azodicarbonamidu z fig. 1a oraz dobrg jako$¢ potaczenia na granicy
miedzy osnowg a umocnieniem w materiale kompozytowym z fig. 1b.

Przyktad 1

Sporzadzono jednorodng mieszanine sktadnikow: czastki a-Al203 o wielkosci od 1 do 3 um/pro-
szek azodicarbonamidu o wielkosci od 1 do 3 um/spoiwo w postaci 5% roztworu Na20*SiO2 w proporgc;ji
25 g/30 g/50 ml. Mieszanine umieszczono w formach, zgazowano porofor i utwardzano spoiwo za po-
mocg fal elektromagnetycznych w komorze mikrofalowej. Zgazowywanie przeprowadzono za pomoca
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fal elektromagnetycznych o czestotliwosci 2,45 GHz przez czas 1 godziny przy cyklicznym zataczaniu
magnetronu o mocy 750W na 15 s podczas kazdej rozpoczetej minuty procesu. Przeprowadzono ba-
dania skaningowe przetoméw probek potwierdzajace mocne wigzania utwardzonych krystalicznych
mostkéw spoiwa szczelnie spieczonych z powierzchnig czastek ceramicznych a-Al203. Zmniejszony
rozmiar mostkow zwieksza porowatosé preformy. Wielko$¢ poréw dochodzi do $rednicy 5 um potaczo-
nych ze soba siecia mikroporowatosci utworzonych w sieci czastek ceramicznych. Przeprowadzone
badania gestosci potwierdzity zatozona 20% obj. czastek a-Al20 w preformie.

Przyktad 2

Wykonano mieszanine kompozytowa o sktadzie: 25 cz.wag. czastek SiC o wielkosci od 9 do
12 um, 30 cz. wag. proszku azodicarbonamidu o wielkosci 10 um oraz 50 ml wodnego roztworu spoiwa
Na20*SiO2. Mieszanine sprasowano w cylindrycznej matrycy pod cisnieniem 0,1 MPa, a nastepnie su-
szono w temperaturze 80°C przez 1 godzine, po czym podniesiono temperature do 165°C w ktorej
kontynuowano wygrzewanie przez 15 min. Nastepnie stosujac predkos$¢ nagrzewania 0,5°C/min. pod-
wyzszano temperature do 250°C i do 350°C z ok. 1,7°C/ min. Ostatecznie preforme wypalano w 960°C.
Przy dobranej na wstepie ilosci skiadnikdw mieszaniny otrzymano preforme o porowatosci rownej 80%,
co daje w preformie 20% obj. czastek SiC. Badania mikroskopowe przetomow probki wykazaty, ze uzy-
skana porowatosc¢ jest porowatoscia otwarta o wielkosci porow maksymailnie 10% wiekszych od roz-
miaru zastosowanego proszku ADC. Wykonane analizy EDS mostkéw wiazacych czastki SiC potwier-
dzity brak zanieczyszczer w utworzonym zwiazku.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob formowania porowatosci otwartej preform z czastek ceramicznych, znamienny tym,
ze przygotowuje sie mieszanine czastek ceramicznych wybranych sposrod a-Al2Os lub SiC
o wielkosci od 1 do 36 um, proszku azodicarbonamidu o wielkosci od 1 do 36 um oraz spoiwa
w postaci wodnego roztworu Na20*SiO2 w proporciji 25 g/30 g/50 ml, a nastepnie przeprowa-
dza sie utwardzanie spoiwa oraz zgazowywanie azodicarbonoamidu.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przy zastosowaniu a-Al2O3 jako czgstek cera-
micznych stosuje sie je o wielkosci od 1 do 36 um, natomiast azodicarbonamid o wielkosci
czastek od 1 do 36 um, a zgazowywanie przeprowadza sie za pomoca fal elektromagnetycz-
nych o czestotliwosci 2,45 GHz przez czas 1 godziny przy cyklicznym zatgczaniu magnetronu
o mocy 750W na 15 s podczas kazdej rozpoczetej minuty procesu.

3. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze przy zastosowaniu SiC jako czastek ceramicz-
nych stosuje sie je o wielko$ci od 1 do 36 um, natomiast azodicarbonamid o wielkosci czastek
1 do 36 um, a zgazowywanie azodicarbonamidu przeprowadza sie po wstepnym utwardzeniu
spoiwa w temperaturze 165°C, ktérg nastepnie podnosi sie do 250°C i do temperatury 350°C,
a preforme ostatecznie wypala w 960°C.
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Rysunki
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Fig. 1. Widok mikrostruktury preformy 2 czastek a-Al;0,0 porowato$ci 70%obj.: a) widok

ogdlny, b) mikrostruktura materialu kompozytowego wykonancgo w oparciu o preforme z fig. la.

Spectrum 1
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Fig. 2. Analiza EDS preformy 2 czgstek a-Al,050 parowatosci 60%obj. 2 oznaczonym

mostkiem spoiwa dla kidrego wykonano analiz¢ EDS.
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