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Wiadomo, ze stopy zawierajace krzem prze-
ciwstawiajg sie korozji na ogé! znacznie lepiej,
.niz odno$ne metale czyste. Odnosi sie to zwla-
szcza do ich odpornosci na utlenianie w tempe-
raturze wysokiej, co sie zdarza zwlaszcza w sto-
pach z krzemem metali grupy IV, V i VI ukia-
du okresowego. Juz Moissan wykryl przy pro-
bach ze zwiazkami o wysokiej temperaturze to-
Pnienia, iz faza posrednia MoSiy jest nadspodzie-
wanie odporna na utlenianie w temperaturze
czerwonego zaru. Tego samego spostrzezenia
dokonat Watts, ktéory wskazat w rozprawie z ro-
ku 1903 (University of Wisconsin) na trwalosé
tego zwiazku i podobnych mu zwigzkéw. Takie
same spostrzezenia opisat réwniez Honigschmied
w swej ksigzce ,Karbide und Silicide*. Nernst

w patencie swym z roku 1904 proponowat stoso-

‘ wanie stopéw Si, Ti i Zr, jak réwniez Th do wy-

twarzania elekfrycznych elementéw grzejnych
do piecéw (patenty niemieckie 166374 i 164802).
‘W patencie niemieckim 294267 Wedekind oma-
wiajgc sposdb wytwarzania krzemkow wskazal,
ze podobne krzemki mozna stosowaé -do wyrobu
elementdéw Zzarzgcych i jarzgcych. Spostrzezenia
te zrealizowano w praktyce tylko w czasach
ostatnich na skutek tego, ze krzemki wykazuja
na ogo6t niedostateczne witasciwosci mechaniczne.

Wielkie wysilki byly dokonane obecnie w ce-
lu wytworzenia tworzyw, ktére nadawatyby sie
do zastosowania w temperaturze wysokiej, a
mianowicie w temperaturze 1400 — 1800°C, re-
zultatem czego sa liczne propozycje wykorzy-
stania szczegdlnych wiasSciwosci krzemkéw. I tak
Campbell i wspdlpracownicy zaproponowali w
sJournal of Elektrochemical Society“ z roku
1947 csadzanie krzemu z mieszaniny SiCly i Hp



na drucie lub innymi przedmiocie meolibdeno-
wym, ktéry ogrzewa sie uprzednio do tempera-
tury 1000°C i wyzszej. W ten sposob wytwarza
si¢ powloke zasadniczo z MoSip, ktéra znakomi-
cie przeciwdziata utlenianiu i zabezpiecza znaj-
dujacy sie pod niag metal przed korozjag. W ten
spos6b osadzono Si, np. na przedmiotach z W
i Ta, otrzymujac powloke z odpowiednich dwu-
krzemkéw. Kieffer i wspolpracownicy propono-
wali wytwarzaé powloki ze stopu krzemowo-alu-
miniowego, np. na drutach molibdenowych przez
zanurzanie takiego drutu w roztopionym stopie.
'~ Podczas ogrzewania w atmosferze, powloka
utworzona na drucie utlenia si¢ ma krzemian
(zasadniczo na 3AlgOg . 2Si0;), ktdry zabezpie-
cza znajdujacy sie pod powloka metal przed
utlenianiem. Oba wspomniane sposoby nie zys-
kaly w praktyce znaczenia, gdyz powloka taka
zabezpiecza tworzywo przed utlenianiem tylko
dopdty, dopoki nie zostanie ona uszkodzona. Po-
niewaz powloka ta jest stosunkowo lamliwa, lat-
wo sie wiec tworza przy manipulacjach goto-
wym. produktem pekniecia, ktére ulatwiaja che-

miczne nadzeranie materiatu pokrytego powlo--

k3. Ponadto dalsza niedogodno$é stanowi oko-
licznodé, ze krzem zawarty: w powloce stykajac
sie z atmosfera ulega czeSciowemu utlenianiu
na SiOy, a czeSciowo przenika do materiatu znaj-
dujacego si¢ pod powloka, wskutek caego jego
zawarto§¢ w powloce maleje stopniowo i osta-
‘tecznie spada ponizej minimalnej ilo§ci niezbed-
nej do osiagniecia zadawalajgcej odporno§ci na
korozje. _

Z powyiszych wzgledéw zaproponowano wy-
twarza¢ materiat catkowicie z.krzemkéw, na
przykiad w rozprawie Fitzera (Berg- und Hiit-
tenménnisches Monatsheft 1952) oraz Kieffer‘a
i wspéipracownikéw (Journal Metal 1952) stwier-
dzono, ze odporno$é na utlenianie wspomnianych
materialéw, a przede wszystkim krzemkéw Mo,
W, Cr i Ta jest dostateczna w temperaturze po-
wyZej 1700°C. Blizsze dane praktyczne mozna
zaczerpnaé ze znanych ogélnie sposobéw, pole-
gajgcych na stosowaniu materialéw w postaci
proszkéw. Tego rodzaju produkty wykazuja jed-
nak te niedogodno$¢, iz w postaci faz pofred-
nich s3 lamliwe. Pod wzgledem wytrzymaloSci
mechanicznej krzemki mozna poréwnaé z mate-
rialem ceramicznym, nie wykazujace plastycz-
no$ci w temperaturze zwyklej; posiadaja one te
wilasciwoéé  w temperaturze charakterystycznej
dla kazdego zwiazku, np. dla MoSi, temperatu-
ra ta wynosi okoto 1600°C.

‘Mechaniczng wytrzymato§é produktéw krzem-
kowych mozna polepszyé przez dodanie innych

metali, zalecane np. przez Kieffera (w czasopi$-
mie Metall 1952). Mial on na celu wytworzenie
materialu o budowie podobnej do weglikow me-
tali twardych, w ktérym czastki krzemku byly-
by scementowane z materialem latwiej topli-
wym. W ten sposob jest rzecza mozliwa polep-
szenie wytraymadoSci mechanicznej tworzywa,
lecz stwierdzono poézniej, iz zdolnosé zwigzkow
przeciwstawiania sie utlenianiu zmniejsza sie tak
dalece, iz produkt w praktyce nie nadaje si¢ do
zastosowania w temperaturze wysokiej. Wypro-
bowano znacang ilo$é¢ tych dodatkéw, lecz proby
daly wyniki niezadawalajace. :

Proponowano nroéwniez dodawanie materiatu
ceramicznego do krzemkow sposobem hutni-
czym w postaci proszkéw (Kieffer, Metall 1952).
Okazalo sie to rzecza bardzo trudng czeSciowo
z tego wzgledu, iz miedzy krzemkami i materia-
tem ceramicznym zachodza reakcje niepozgdane,
a czeSciowo ze wzgledu na trudnof¢ stopienia
podobnego polaczenia, kbtére byloby wolne od
por. W temperaturze roboczej, tj, w tempera-
turze 1400 — 1800°C krzem zawarty w krzem-
kach wykazuje tak wysoka aktywno$é, iz nie-
ktére tlemki odtleniajg sic w pewnym stopniu
i wytwarzaja niepozadane produkty reakcji.
Sproszkowane mieszaniny krzemkéw i materia-
6w ceramicznych trudno jest stopi¢ w ten spo-
séh, aby byly ane wolne od por, tak iz na ogét

nalezy braé¢ pod uwage istnienie pewnej poro-.

watodci i odnosi sie to do wiekszoéci mieszanin
krzemkéw i materialéw ceramicznych. Poniewaz
stapien utleniania pewnych materiatéw jest w
preyblizeniu proporcjonalny do powierzchni utle-
nianej i nawet umiarkowana liczba por pola-
czonych z atmosfera powoduje znaczne zwigk-
szenie wspomnianej powierzchni wutleniania.
Nadzeranie zwigzkéw porowatych jest znacznie
szybsze, niz powierzchni pozbawionej por, w kté-

rej tylko zewneirzna powierzchnia ulega utfle- .

nieniu. Porowato§é posiada néwniez zasadnicze
znaczenie dla wytrzymato$ci mechanicznej pro-
duktéw. Na przyklad Ryszkiewicz stwierdzil
(Journal of the Ceramical Society of America
1953), iz porowato$¢ 10%-owa powoduje zmmniej~
szenie wytrzymalo$ci mechanicznej w przyblize-
niu o 50"/. :

Dalszy problem tego rodzaju polgczeh sta-
nowi kontrola przewodnictwa elektrycznego
i wspélczynnika rozszerzalnoci cieplnej w przy-
padku, gdy tego rodzaju polaczenia sg uzywane
jako elementy grazejne w piecach elektrycznych.
Jest rzecza oczywisty, iz w polaczeniu utworzo-
nym z bardzo rozdrobnionej mieszaniny meta-
licznego materiatu przewodzacego elektrycenie,
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jak krzemek i materiatu izolacyjnego, jak np.
materialu ceramicznego przewodnictwo bedzie
tym niZsze, im wy2sza jest procentowa zawar-
toéé skiadnika ceramicznego w polaczeniu. Przy
zawartosci 70 — 80°% wagowych materialu ce-
ramicznego polaczenie to nie posiada juz prze-
"wodnictwa materielu metalicznego, gdyz bezpo-
dredni kontakt elektryczny miedzy czastkami
przewodzacymi jest przerwany.

‘Wspélczynnik rozszerzalnodci cieplnej zalezy
od skladnika przewodzgcego elektrycznie. Wa-
runki te zmieniajg sie 'w temperaturze wyso-
kiej, gdy wieksza cze§¢ materialéw ceramicz-

nych wykazuje pewne przewodnictwo, ktére na )

ogét wzrasta gwaltownie wraz z temperaturs.
Przewodnictwo polsczenia wediug powyzszego
zalezy wiec w temperaturze niskiej zasadniczo
od sklednika metalicznego, w danym przypadku
od zawartodci krzemku, lecz w temperaturze
wytsze} okolo 800 — 1000° C zalezy ono coraz
bardziej -od skiadnika ceramicenego. Z powyz-
szego wynika, ze przewodnictwo cieplne w pew-
nej temperaturze jest maksymalne, w innej za$
minimalne, co stanowi znaczna trudno§é przy
zastosowaniu w praktyce elementéw z takiego
tworzywa, gdyz niezbedne urzgadzenia pomiaro-
" we musiatyby by¢ stosunkowo bardzo zlozone.
Wykryto obecnie, ze wspomniane trudnofci
moga byé w znacznym stopniu usuniete przez
odpowiedni dobér krzemkéw i -zmieszanie ich
z materiatami ceramicznymi wedlug pewnej za-
sady. Wazna jest ta okolicznoké, aby krzemki
i material ceramiczny wykazywaly pewna za-
warto§é¢ krzemu. Pod wyradenlem ,skladnik
krzemkowy“ rozumie sie =zwiazek krzemku,
" mieszanine krzemkéw, ich roztwory stale lub tez
jeden lub wiecej zwiazkéw chemicznych krzem-
kéw. W sktadniku krzemkowym rozumie sie za-
warto$é Si winna byé tak wysoka, aby mégt sie
wytworzyé krzemek odporny ma utlenianie a je-
go zawarto§é, jak wykryto obecnie, w sktadniku
krzemkowym powinna wynosié w zwigzku z tym
co najmniej 10%.. Nizsza zawarto§é¢ krzemu nie
wystarcza do wytworzenia dostatecznie zabez-
pieczajacej powloki SiO, na powherzchni cza-
stek. Wykryto ponadto, 2ze zawarto§é krzemu
nie powinna przekraczaé 70°, poniewaz tempe-
ratura topnienia przy wygszej zawarto§ci krze-
mu jest tak miska, iZ skladnik krzemkowy w
praktyce nie moze byé uzyty. Rozumie sie, iz
temperatura topnienia skladnika ' krzemkowego
w stanie rOwnowagi musi byé znacznie wyzsza,
niz temperatura w jakiej pracuje wyméb goto-
wy i w kaddym badZ razie wyzsza niz 1400°C.
W wyrateniu ,skladnik tlenkowy“ uzytym. po-

" 47%,

nifej roztimie sic skladnik ‘ceramiczny kompo-
zycji, utworzony z tlenku lub mieszaniny tlen-
kéw albd roztworu stalego tlenkéw lub tez jed-
nego lub wiecej zwigzk6éw chemicznych tlen-
kéw. W skiadniku tlenkowym zawarto$§é krze-
mu jest na og6é! znscznie nizsza, niz w skiadni- -
tlenkowy moze byé utworzony z czystego SiOs,
a najwyZsza granica zawarto§ci- Si odpowieda
czystemu dwutlenkowi krzemu, czyli wynosi
W wickszo$ci przypadkéw skladnik tlen-
kowy zawiera inne tlenki i wieksza cze§é skiad-
nika tlenkowego jest utworzona z innego tlenku
niz SiQ,. Do$wiadczenia wykazaly, 2e zawarto$é
tylko 1% SiOp posiada qecydu]qcy wplyw na
porowato$¢ materiatu pewnych kompozycji, przy
czym porowatod¢ ta zostaje zmniejszona dzieki
tak mieznacznej obecnodci SiO, z okolo 10 do
3%. Jednakze, zawarto§é Si w skladniku tlen-

" kowym nie powinna by¢ nizsza niz 0,5%, gdyz

nizsza zawarto§é SiOp nie wykazuje dostwteane
go wplywu na porowato$é. i
Stosunek ilo§ci skladnika krzemkowego do
skiadnika tlenkowego w tej kompozycji posiada
wielkie znaczenie ze wzgledu na wiasciwoéci,
jakie zamierza &i¢ osiagnaé. Powyzej podano, iz
przy zawartoci ekladnika tlenkowego, przewyz-
szajacej 70 — 80°/o i zaletnej od doboru sklad-
nik6w, nie mozna byé pewnym, aby koificowy
produkt ostateczny wykazywat dostateczne prze-
wodnictwo elektryczne. Zawarto§é wiec skiad-
nika tlenkowego nie powinna przewyzszaé¢ 80%
kompozycji. Z drugiej za§ strony wykryto, ze
w pewnych przypadkach berdzo niska zawar-
tosé sktadnika tlenkowego posiada decydujacy
wplyw na wlasciwoSci materialéw, zwlaszcza
gdy skladnik tlenkowy stanowi ceysty SiDs. Wy-
kryto obecnie, iz zawarto§é skladnika tlenko-
wego tylko w ilo$ci 0,1%0 ulatwia znecznie spie-
kanie i tworzenie sie produktéw pozbawionych
por. Wedlug wynalazku 20 — 80% skiadnika
krzemkowego moze sic skiadaé z krzemkow co
najmniej jednego z metali W, Mo, Cr, Ta, Nb,
V, Hf, Zr i Ti. W celu zmiany whadciwosci skiad-
nika krzemkowego dodaje sie jednego lub wie-
cej z mastepujacych metali: Al, Be, B, Ca, Ce,
Co, Cu, Mg, Fe, Mn i Ni. - 'Wspomniany dodatek
nie powinien przewygszaé jednak 30% sktadni
ka krzemkowego. - .
Przy dodawaniu do krzemu 1 — 8%% skiad-
nika tlenkowego moze sie skiada€ z co najmniej
jednego metalu grupy zawierajgcej Zr, Be, Al
Th, Ce i innych metali ziem rzadkich a ponad-
to oczywiScie z pewnej iloéci tlenu nierbednego
do utworzenia tleakw, kibry bylby trwely w
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temperaturze wchodzacej  w gre. Do powyiej
wspomnianych metali mozna dodaé¢ ponadto ma-
1e iloéci innych  metali dodawanych w celu ich
-przemiany lub utrwalenia tych tlenkéw lub
zmiany ich przewodnos$ci elektrycznej w.tempe-
raturze pokojowej lub temperaturze wyzszej.
Wiadomo np. iz dodatek do ZrO, nieduzej ilosci
MgO lub CaO uirwala faze tetragonalna. Jesli
jest rzecza pozadany dokonanie zmiany powyz-
szej stwierdzono, ze najodpowiedniejszym jest
spoérdéd wspomnianych krzemkéw krzemek mo-
KEbdenu MoSi; ze wzgledu na swoja temperatu-

re topnienia i odporno&é¢: n.a utlenianié. .

Spo&réd tlenkéw tlenek toru ma najwyisza
'temperature -topnienia, lecz ze wzgledu na swa
wysoka cene znalazlt tylko ograniczone zastoso-
wanie. Z wielu wzgledéw odpowiednim skiad-
mklem tlenkowym jest skladnik stanowiacy
5 — 5§0% tworzywa kompozycy]nego, ktéry za-
wu_ara przewaznie ZrOs co majmmiej w ilodci 5%
ciezarowo, obliczonej w stosunku do cigzaru
tworzywa kompozycyjnego i ustabilizowany, jak
podano powyzej, i ktéry zawiera SiO; co naj-
mniej w iloéci 1% ciezarowo. Wiadomo, ze spo-
§r6d materiadéw ceramicznych ZrSiO, wykazuje
szczegélmie dobre wlasciwoSci pod wzgledem
wytrzymaloéci mechamcznej i trwaloSci na ude-
rzeme Jezeli nawet zwia,zek ten nie jest trwa~
. ly 'w temperaturze wysokiej, zwlaszcza w wa-

runkach odtleniajacych wykryto, iz nadajg sie -

najbardziej zwigzki tlenkowe typu ZrO, +
ZrSiOy 1 ZrSiog + SiOg '

Przewodnictwo - cieplne tego materialu posia-
da wielkie znaczenie. Nalezy wziaé pod uwage,
iz -podobne materialy ogrzewane w bardzo wy-
sokiej  temperaturze moga by¢é nagle ochladzane
i jesli: przewodnesé cieplna tego materiatu jest
niedostateczna, wystepuja w nim mechaniczn;
naprezenia miedzy zewnetrznymi cze§ciami chlo-
dzonymi i wewnetrznymi cze$ciami, kbére sg je-
szcze gorgce. Naprezenia te moga wywolaé two-
rzenie si¢ pekmieé i zniszczenie materistu. Je-
zeli nawet pr6éby praktyczne wykazaly, ze pek-
niecia utworzone w ten sposéb czesto wzrastaja
przy ponownym ogrzewaniu, ma to miejsce tyl-
ko wiéwczas, gdy pekniecia.te s3 nadzwyczaj ma-
fe. Jest rzecza interesujaca, iz tego rodzaju pek-
niecia w temperaturze wysokiej, nie zmniejsza-
ja przewodnoéci elektrycznej materiatu w roz-
miarach, jakichby nalezalo oczekiwaé gdyby prad
przeplywal przez szczeliny o przekroju po pod-
daniu - materialu ochladzaniti. Prawdopodobnie
spowodowane jest to tym, iz gazy wypelniajace
mikroskopijne pekniecia ulegaja jonizacji w. wy-

.

.

\

_sokﬂej temperaturze, tak i '{pnewodza one prad

elektryczny. .

Wykryto, ze jest rzeczg korzystna, aby mate-
riat wyjéciowy by! bardzo dokladnie rozdrob-
niony. Okolicznos¢ ta ulatwia spiekanie bez
wytwarzania sie znaczniejszej ilo§ci por. Ponad-
to nadaje materialowi lepsze wiasciwofci me-
chaniczne i zmniejsza mozliwo$é tworzenia sie
peknieé spowodowanych naprezeniami- mechani-
cznymi, wywolanymi dzialaniem -ciepla.:

Na og6é! materiat surowy winien byé rozdrob-
niony do wielkoéci ziarn 1 — 5 mikronéw lub
co najwyzej do 10 mikronéw. Jednak wyXkrvto,
ze w przypadku uzycia materialéw bardzo spe-
cjalnych, gdy zawieraja one skladniki krzemko-
we o0 wysokiej zawartosci krzemu, korzystne jest,
aby czastki skladnika krzemkowego mialy wiel-
ko§é 05 — 1,0 mm. Tlumaczy sie to tym, ze
catkowita powierzchnia krzemku jest przez to
znacznie zmniejszona i odpada niebezpieczenstwo
zachodzenia reakcji z otaczajqcym go sktadm-
kiem tlenkowym.

Przyktad I MoSlgowwlkoécl czastek
okolo 5 mikronéw miesza sie z SiOs; w ilodci
0.2% w stosunku do catkowitego ciezaru wspom-
nianego tlenku, przy czym tlenek ten ma posta¢
zelu i jest nadzwyczaj dokladnie rozdrobniony.
Mieszanine te prasuje sie i stapia w spos6b
zwykly w atmosferze gazu. obo:etnego w tempe-
raturze 1600 — 1700°C.

Przyktad IL. MoSiy, zawierajacy 5°/o
CrSi; w postaci roztworu stalego, miesza sie z
50°% wagowo skladnika tlenkowego, utworzone-
go z 90% ZrO, i 16% 'SiOs w postaci roziworu
stalego. Wspomniang mieszanine prasuje sie
i spieka w préizni w temperaturze 1600°C. :

Przyktad III CrSi; miesza sie z po-
dwéjng iloScia wagowo mineralu znanego pod
nazwsg mulit (3A1,0g : 2Si0s); mieszanine te pra- -
suje sie i spieka w atmosferze gazu obojetnego
(H3) w temperaturze 1550°C.

Przyktad IV. Mieszanine (95% W 4
5% B)Si; miesza sie z krzemianem berylu
BeOSiOg w stosunku 70 : 30 ciezarowo; miesza-
nine ‘t¢ -prasuje sie i splleka w tempemturze
1800°C. '

Proponowano juz wytwarzame materialéw od-

pornych na dziatanie ciepla i utlenianie ze spro-

szkowanej mieszaniny krzemkoéw i tlenkéw (po-
néwnaj Kieffer, Zeitschrift fiir Metallkunde 1951
i Metall 1952), przy czym wspomniany materiat
jest przeznaczony do stosowania w temperatu-
rze powyzej -1400°C, mp. w -elektrycznych pie-
cach oporowych. Co najmniej 1% skladnika tlen-
kowego produkfu -ostateeznego powinien byé
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utworzony z SiO;. Dwutlenek krzemu moge wy-
stepowaé w. produkcie ostatecznym w réznej
postacl, odpowiadajacej stanowi réwnowagi da-
nej kompozycji. Ne przykiad dwutlenek krze-
mu moze byé obecny w stanie wolnym, np..nie
zwigzany chemicznie, moze byé zmieszany z in-
nym tlenkiem np. z CrOg nie tworzac zwigzku
chemicznego i rozpuszczalno§é jego moze byé
nieznaczna. Dwutlenek krzemu moze wystepo-
waé w postaci roztworu statego, jak mna przy-
klad w ZrO,, ktéry rozpuszcza SiO, w iloéci
powyzej 6%. Inna mozliwo$éé polega na tym, ze
dwutlenek krzemu tworzy zwigzki chemiczne z
jednym lub wigcej tlenkami. Na przykiad two-
rzy on mniej lub wiecej stale krzemiany ZrO,,
Al,O3 i BeO. Poniewaz material ten jest prze-
znaczony do stosowania w temperaturze wyso-
kiej, przeto zwiazki wspomniane muszg mieé
oczywiScie bardzo, wysoka tempemture topnie-
-nia.

Wykryto obecnie niezaleznie od tego, czy dwu-
tlenek krzemu jest obecny w produkcie kofico-
wym, ze sposéb dodawania dwutlenku krzemu
podezas wytwarzania materiatéow ma duzy
wplyw na wlasciwoSci produktu ostatecznego.
Ponadto. gdy dwutlenek krzemu dodaje sie w
postaci czystego SiOp lub w postaci zwiazku
utworzonego zasadniczo z SiOs o nizszej tempe-
raturze topnienia niz inne skladniki materiatu,
to porowato$¢ produktu koncowego jest mniej-
sza i wskutek tego jego wlaSciwodci zwlaszcza
wytrzymalo§é mechaniczna i jego odporno$é na
utlenianie jest znacznie wyzsza, niz w przypad-
ku gdy dwutlenek krzemu jest dodawany bez-
poérednio w postaci gotowego zwiazku tlenowe-
g0, jak na przyklad krzemianu, majacego wy-
soka: temperature topnienia. Objaénia sie to w
ten sposbb, iz jak wykazaly préby dwutlenek
© krzemu posiada z jednej strony nadzwyczajnag
zdolno$é zwilzania, z drugiej za$ strony krzem-
ki utworzone z co najmniej jednego metalu na-
lezacego do grupy IV, V i VI ukladu okresowe-

go i liczme tlenki wykazuja wysoka temperatu- '

re topnienia. - Dwutlenek krzemu ulatwia wiec
spiekanie z innymi mnie topliwymi skiadnikami,
zawartymi w materiale, jak réwniez i przebieg
reakeji ‘wymaganej do ustalenia réwnowagi.
Wediug wynalazku dwutlenek krzemu dodaje
sie w rozmaity sposéb. Najprostszy sposéb po-
lega na tym, ze dwutlenek krzemu miesza sie
w postaci bardzo mialkiego proszku z materia-
iem wyjsciowym, stanowigcym mieszanine spro-
szkowana skladnikéw krzemkowego i tlenkowe-
go. W razie potrzeby, do sproszkowanej miesza-
niny dodaje sie substancji obnizajgcych tempe-

rature topnienia dwutlenku krgemu lub zwmiej- -
szajgcych jego napiecie powierzchniowe. Tytu-
lem przykladu stosowanie substancji obniZzajg-
cych . temperature topnienia ‘moina wymieni¢
kwas borny, kwas fosforowy j zwiazki alkalicz-
ne, a jako substancje zmniejszajace napiecie po-
wierzchniowe — tlenek mohdbenu i tlenek wol-
framu.

Inna mozliwosé dodawania dwutlenku krze-
mu polega na dodawaniu go w postaci krzemo-
wego zwigzku organicznego, jako krzemian ety-
lowy lub w postaci zwigzkéw krzemowych. Do-
datki organiczne stuza jako material spajajacy
podczas ksztaltowania produktéw w temperatu-
rze pokojowej; dodatki te w temperaturze wy-
‘sokiej po rozlozeniu prowadzg do wytwarzania
sie SiOs w postaci, praktycznie biorac czystej
lub w pbstaci pozostato$ci. _

Inny sposdb stosowania dwutlenku krzemu po-
lega na dodawaniu go w postaci tatwotopliwego
zwigzku, np. krzemianu w postaci dokladnie roz-
drobnionego i zmieszanego z materiatem wyj-
Sciowym. Tego rodzaju zwigzkami sg np. krze-
miany alkaliczne i olowiane. Wykryto jednak,
ze nie mozna dodawaé zbyt znacznych iloéci ani
zwiazkéw alkalicznych, ani- Mowianych, ani
zwiazkéw podobnie topliwych metali do pro-
duktu koricowego, gdyz ten ostatni mialby zbyt
niska temperature topnienia. Zwiazki dodawa-
ne muszg byé wiec podczas wytwarzania odpo-
wiednio rozdrobnione i skladnjki szkodliwe mu-
sza byé usuniete, np. przez destylacje. .

Dwutlenku krzemu moina ponadto dodawaé
w ten sposéb, iz do materiatu wyjSciowego do-
daje sie metalicznego krzemu, stopu krzemowe-
go lub zwigzku krzemowego i dodatek fen utle-
nia sie podczas spiekanig do SiO;. W tym przy-
padku jest rzecza niezbedna (loprowadzaé pod-
czas spiekania dostateczna ilo§é gazu utleniaja-
cego, np. pary wodnej zamiast wymaganej i zwy-
kle stosowanej atmosfery wodoru lub argonu
lub tez prézni. Stwierdzono, ze w.niektérych
przypadkach jest rzecza wazng, aby gaz utlenia-
jacy byl dodawany tylko przy istnieniu pew-
nych warunkéw spiekania w celu umozliwienia
latwiejszej kontroli utleniania.

Przyktaa V. Mieszanine, skladajacy sie
ciezarowo z 65% MoSis, 25% ZrOs, 9% SiO,
i 190 BgOg, miele sie w miynie kulowym i spra-
sowuje sie w - ksztalcie pretéw. Prety te spieka
sie’ w.atmosferze czystego argonu w temperatu-
rze 1600°C w ciagu dwoéch godzin. .

Przyktad VI Mieszanine, skl:adajqca
sie ciezarowo z 70% WSy, 30% Al,O; i 85%
SiO, miele sie- w miynie kujowym na czastki
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o wielkobcl okolo 10 mikronéw. Do mieszaniny
tej. dodmje sie pewnej iloéci krremianu etylo-
wego, odpowiadajacego 1,8% SiO,,
dsiesieciokrotnie wiece§, ni& wynosi cietar uky-
tego  8i0,.
dodaje sie metylowego spirytusu wodnego w ta-
kiej iloéci, aby masa stala sie plynna. Mase te
odlewa sie w formie poddaje wibracji i zestala,
a krzemian etylowy vlega zrelatynowaniu. Przed-
miot tak uformowarny ogrzewa sle powoli, wsku-
tek czego krzemian etylowy rozkiada sie stop-
-niowo 1 nastepnie spieka w temperaturze 1860°C
w préini lub atmosferze argonu.

tj. okolo

Do otrzymanej w ten spos6b pasty

Prryktad VIL Do mieszaniny skiada-

jacej sie ciezarowo z 70 czesci (85 Mo + 5 Ti)
Sip-i 25 czeScl ZrSiO,, dodaje sig¢ szkla wodnego
-w iloéci, odpowiadajacej 5 czeSciom ciezarowo
SiO,.
W temperaturze wysoklej krzemian rozklada sie
i wieksza cze$é alkolii zawartych zostaje odde-
stylowana. Po spiekaniu pozostaje
krzemkowy i krzemian cyrkonowy dr.az n.ad-
miar SiOg.

Mieszanine te formuje sie, suszy i spieka.

sktadnik

Przyktlad VIII Mieszanine, skladajaca

sle clezarowo z 75% mieszaniny (70% MoSi; +
5% metalicznego krzemu) i 25% BeO, miele sie
w miynie kulowym. Metaliczny krzem wrlela sie
uprzednio do skladnika krzemkowego. Miesza-
nine te prasuje sie i spleka w prééni Tub w atmo-
sferze argonu. Z chwila, gdy temperatura osia- -
gnie 1200 — 1300°C dodaje sie do tej atmosfery
obojetnej pary wodnej o cidnieniu czasteczko-
wym I — 10 mm stupa Hg. Tloéé pary winna
byé dostateczna do utleniania metalicznego krze-
mu do Si0,.

Spiekanie prowadzi sie dalej, jak
zwykle w temperaturze 1600 — 1790°C.

Zastrzeienia patentowe 8.

1 Tworzywoodpomemdzialaniedepbaqna
- utlenianie, zwiaszeza o duzym oporze elek-

utworzone z dwich skiadnikéw, z ktérych
pierwszy stanowi skladnik krzemkowy
{utworzony z krzemku lub mieszaniny
krzemkéw lub roztworu statego krzemkéw
lub zwigzkéw chemicznych krzemkéw o tem-
peraturse topnienia powyzej 1400°C, ktdrego
10 — 70% cletsrowo stanowi krezem, poeo-
stalo$é za$ jest utworsona co najmniej g jed-
nego z nastepujacych metali W, Mo, Cr, Ta,
.Nb, V, Hf, Zr Iub Ti, drugi zaé stanowi
skladnik Henkowy (tj: tlenek lub mieszani-
na tlenkéw lub roetwér staly tlenkéw lub
zwigski chemicine tlenkéw) o temperaturze
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topnienia powyZej. 1400°C { utworzony =z
0,1 — 80°% cietarowo materialu odpornego
na dzialanie ciepla, znamienne tym, e za-
wiera 0,5 — 479 cigzarowo skiadnika tlen-

" .. kowego w . postaci krzemu, a 1 — 88 1%/ te-

got skiadnika stanowi co najmniej jeden z
nastepujacych metali Al, Be, Ce, Cr, Hf, Mg, .
Ti, Zr, Th i lub inne metale ziem mdkich

oraex resete stanowi tlen.

. Tworzywo wediug zastrz. 1, znamienne tym,

ie zawiera obok jednego z nastepujacych
metali W, Mo, Cr, Ta, Nb, V, Hf, Zr lub Ti
co najmnie] 30%, ciedarowo najmniej jedne-
go z nastepujacych metali Al, Be, B, Ce, Co,
Cu, Mg, Fe, Mn i (lub) Ni, stanowiacego
skladnik zwigzku krzemkowego.

Tworzywo wedhug zastrz. 1 i 2, znamienne
tym, ie 1 — 88% jego skladnika tlenkowe-
go zawiera oprécz Si i odpowiedniej ilo$ci O
co najmniej jeden metal grupy ebejmujacej
Zr, Be, Al, Th i inne metale ziem rzadkich.
Tworzywo wediug zastrz. 1 — 3, rnamienne
tym, 2e zawiera krzem jako skiadnik zwige-
‘ku tlenkowego co najmniej czeSciowo w po-
staci wolnego S0, lub szkia.

Tworzywo wediug rastrz. 1 — 4, zaamienne
tym, de zawiera 6% — 100%/, skladnika krzem-

. kowego utworzonego z krzemku molibdenu.

Tworzywo wedtug rastrz. 1 — 5, znamienne
tym, de sawiera skiadnik tlenkowy, utwo-
reony z SiOp 1 ZrO, i stabilizowany w ra-
zie potrzeby, przéz dodatek CaO, MgO lub
inny Hlenek.

. Tworzywo wedlug zastrz. 1 — 6, znamienne

tym, 2e zawiera 50 — 94% ciezarowo skiad-
nika krzemkowego o zawartosci co najmniej
1% SiO» i co najmniej 5% ZrO,.

Tworzywo wedlug zastrz. 1 — 7, znamienne
tym, e sklada sie z czysbek materiatu o
wielkoéel przecietnie mniejszej nmiz 10 mi-

. bw. . |
trycznym, zawierajgce zanieczyszczenia i 9.

Sposdb - wytwarzania tworzywa  wedlug
zastrz. 1 — 8, znamienny tym, ze stosuje sie
sproszkowana mieszanine, skladajacy sie z
krzemkéw utworzonych z krzemu i jednego
z metali nalezacych do grupy IV, Vi VI
ukiadu okresowego i ze skiadnika tlenko-
wego orak ewentualnie z krzemu metalicz-
nego, stopdw krzemowych i innych zwigz-
kéw krzemowych; kbére podcras ogrzewa-
nia przechodzn latwo w krzemionke, przy
czym materiaty wyjSciowe spieka sie w
dwéch stadinch przy dodaniu substancji ob-
nitajacej temperature topnienia krzemionki
lub: jej napiecia powisrzchniowego w obec-



11.

12

noéci wolnej krzemionki lub masy roztopio-
nej, obfitujacej w krzemionke.

. Sposoéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze

co najmniej 25% krzemionki w materiale
wyjsciowym stosuje sie w postaci wolnej
krzemionki lub szkla krzemionkowego.
Sposdb wediug zastrz. 9 lub 10, znamienny
tym, ze do materiatu wyjSciowego dodaje
si¢ krzemionki w postaci zwiagzku organicz-
nego lub nieorganicznego i materiat ten spie-
ka sie az do roztozenia wspomnianego zwigz-
ku i wytworzenia wolnej krzemionki.
Sposéb wedtug zastrz. 9 — 11, znamienny
tym, ze do materialu wyjSciowego dodaje

sie krzemu metalicznego, stopu krzemowego
lub zwigzku krzemowego i poddaje sie spie-
kaniu w celu utleniania i (luk) co najmniej
czeSciowego rozlozenia go az do wytwarze-
nia krzemionki.

13. Sposéb wedtug zastrz. 11 lub 12, znamienny

tym, ze stop lub zwiazek tworzacy skladnik
krzemkowy lub w nim zawarty rozklada sie
i (lub) utlenia na krzemionke podczas spie-
kania. )

Aktiebolaget Kanthal
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