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Opis wynalazku

Przedmiotem zgtoszenia patentowego sg materialy kompozytowe oparte na ceramicznych
strukturach porowatych wypetnionych cieczg zageszczang Scinaniem i sposob wytwarzania takiego
kompozytu.

Wiele materiatéw ceramicznych znajduje zastosowanie w systemach obronnych m.in. w produkcji
paneli przeciwuderzeniowych, posiadajgcych zdolnos¢ do ochrony przed pociskami, odtamkami mate-
riatbw wysokoenergetycznych czy tez falami uderzeniowymi. Od dziesigtek lat materialy ceramiczne
wykorzystywane sg do produkciji pancerzy, oston pojazddéw bojowych czy punktoéw strategicznych. Wiha-
Sciwosci ceramiki, w tym duza odporno$¢ na wysokie temperatury, a takze duza twardos$¢ i wytrzyma-
to$¢ mechaniczna powodujg, iz jej zastosowanie przynosi znaczne korzysci w poréwnaniu z tworzywami
sztucznymi czy metalami. Dzieki wymienionym parametrom materiaty ceramiczne stanowig podstawe
najbardziej wytrzymatych pancerzy ochronnych. Obecnie wiele prac badawczych poswieconych jest
rozwijaniu technologii pancernych materiatéw kompozytowych, opartych na wyspecjalizowanych mate-
riatach ceramicznych, metalowych oraz polimerowych, w celu zwiekszenia stopnia ochrony balistyczne;j.

W 1991 roku grupa Stanlaya Abkowitza [US 4987033] opatentowata opancerzone piyty, ktérych
ceramiczny rdzen byt otoczony stopem metali. Rdzen stanowity odpowiednio tlenek glinu (Al2Oz), weglik
boru (B4C) lub borek tytanu (TiBz). Zastosowanie takich materiatdéw byto podyktowane ich duzg twardo-
Scig, przy stosunkowo niewielkiej gestosci. Jednakze istotng wadg ceramiki w zastosowaniach pancer-
nych jest jej krucho$¢, ktéra powoduje utrate wiasciwosci pancerza po pierwszym uderzeniu. Z tych
wiasnie powoddéw naukowcy zastosowali stop aluminium, stop tytanu, glinu oraz wanadu (Ti-6Al-4V) lub
tytan petnigcy role metalicznego ptaszcza. Warstwa metalu zostata utworzona z wykorzystaniem tech-
nologii izostatycznego prasowania proszku metalicznego na zimno lub gorgco oraz spiekania préznio-
wego. Badacze wykazali, ze ogromny wptyw na witasciwosci protekcyjne wytworzonych materiatow
kompozytowych ma charakter oddziatywan na ztgczu metal/ceramika. W przypadku, gdy potgczenie to
ma jedynie charakter mechaniczny, odporno$¢ na uderzenia powstatego kompozytu jest bezposrednio
zwigzana z wytrzymato$cig i ciggliwoscig metalu. W przypadku zastosowania kompozytu TiB> ze sto-
pem tytanu lub stopem Ti-6Al-4V zaobserwowano znaczgce wigzanie chemiczne na granicy metal-ce-
ramika. Testy balistyczne udowodnity, ze te materiaty wykazywaty najlepsze wtasciwosci protekcyjne.
W tych przypadkach wszelkie obcigzenia przytozone do probki byty absorbowane zaréwno przez war-
stwe metalu, jak i ceramiczny rdzeh. Warto tez zaznaczy¢, iz ptyty te wykazywaty powtarzalny stopien
protekcji przy kilku kolejnych uderzeniach.

Podobna koncepcja zostata opatentowana w 2007 roku [US 715715 B2], Steven Collier i Atakan
Peker opracowali kompozytowe, antybalistyczne ptyty w oparciu o potgczenie gestego rdzenia cera-
micznego (Al203, B4C, SiC, SisN4, TiB2) enkapsulowanego w metalu. W tym przypadku jako metal wy-
korzystano amorficzne stopy metali o $cisle okreSlonych parametrach: granicy plastycznos$ci co najmniej
1.6 GPa oraz granicy sprezystosci co najmniej 1,2%. Byty nimi stopy (Zr,Ti)a(Ni,Cu,Fe)o(Be,Al,Si,B)c
gdzie 30 <a <75, 5<b<60,0<c<50Ilub (Zr,Ti)a(Ni,Cu)s(Be). gdzie 40 <a < 75,5<b < 50,5 <c<50
lub (Zr)a(Nb,Ti)o(Ni,Cu)c(Al)q gdzie 45 <a<65,0<b< 10,20 <c <40, 7,5<d< 15 Ilub Zr-Ti. Ponadto
rdzen ceramiczny zostat enkapsulowany w metalu z wykorzystaniem techniki odlewania pod ci$nieniem.
Dzieki temu, ze stopy amorficzne zachowujg ptynno$é w zakresie temperatur od temperatury topnienia
do temperatury zeszklenia, podczas chtodzenia nie powstajg naprezenia na tyle znaczne, aby spowo-
dowacé destrukcje ceramicznego rdzenia. Co wiecej, nieznaczne naprezenia Sciskajgce dziatajgce na
rdzeh ceramiczny wplywajg korzystnie na jego wtasciwosci zwiekszajgc jego wytrzymatos¢ na rozcia-
ganie. Dzieki wysokiej elastyczno$ci amorficznego stopu metali, po trafieniu pociskiem, kompozytowa
ptyta antybalistyczna zachowuje w znacznym stopniu swoje wtasciwosci protekcyjne. Ceramiczny
rdzen, pomimo peknieé, dalej utrzymywany jest w miejscu, a propagacja zniszczen w materiale cera-
micznym jest ograniczona.

Kolejne rozwigzanie z wykorzystaniem gestego monolitu ceramicznego, zostato ujete w opisie
patentowym z 2002 roku [US 6389594 B1]. W tym przypadku wynalazcy zaproponowali metode za-
mkniecia ceramicznego rdzenia, wykonanego z takich materiatéw jak Al.O3, B4C, SiC, SiN4,TiB2 czy tez
WC, osadzonego na antybalistycznym podtozu tekstylnym (np. z wibkien aramidowych, wtdkien szkla-
nych, polietylenu o wysokim ciezarze czasteczkowym czy Zylonu®) w ptaszczu z utwardzonej zywicy
epoksydowej, poliestrowej, fenolowej lub poliuretanowej. Podobnie jak rozwigzanie opisane w opisie
patentowym US 715715 B2, réwniez tego typu piyty potrafig zachowaé zdolnoSci protekcyjne w przy-
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padku trafien kilku kolejnych pociskéw. Wiele podobnych rozwigzan, ktérych giéwny skfadnik antybali-
styczny stanowi monolityczna ptyta wykonana z gestego materiatu ceramicznego, charakteryzujgcego
sie bardzo duzg twardo$cig, zostato szczegdtowo opisanych przez E. Medvedovskiego [E. Medvedov-
ski, Ballistic performance of armour ceramics: Influence of design and structure. Part 1, Ceramics Inter-
national, 2010, 36, 2103-2115].

Z literatury naukowej znane sg tez inne rozwigzania pozwalajgce na otrzymanie kompozytowych
elementoéw antybalistycznych posiadajgcych w swej strukturze wktad wykonany z materiatu ceramicz-
nego. Jednym z takich przyktadow jest koncepcja opracowana przez naukowcéw z Chin [W. Liu et al.,
Influence of different back laminate layers on ballistic performance of ceramic composite armor, Mate-
rials and Design, 2015, 87, 421-427] [W. Liu et al, Design and ballistic penetration of the ceramic com-
posite armor, Composites Part B, 2016, 84, 33—40]. Badacze przedstawili w swych publikacjach sposéb
otrzymywania wielowarstwowych pancerzy. W kazdym z przygotowanych przez nich kompozytéw
pierwszg warstwe stanowity cylindry o wymiarach 18 mm $rednicy oraz 18 mm wysoko$ci wykonane
z tlenku glinu. Ceramiczne cylindry utozone zostaty w wielu sgsiadujgcych rzedach i kolumnach, pofa-
czonych za pomocg silikonowego kauczuku, tworzgc w ten sposéb prostokatng warstwe o wymiarach
150 x 150 mm. Tylng warstwe pancerza stanowit natomiast dwu lub trzywarstwowy laminat ze stopu
tytanu, glinu oraz wanadu (Ti-6Al-4V), polietylenu o wysokim ciezarze czgsteczkowym (UHMWRPE),
wibkna weglowego lub stopu aluminium w odpowiedniej konfiguracji. Przeprowadzone badania nume-
ryczne, a takze testy balistyczne udowodnity, iz niektére z opracowanych materiatébw kompozytowych
nie ulegty catkowitej penetracji przez pocisk 12,7 mm (miedziany ptaszcz i stalowy rdzen) lecacego
z szybkoscig okoto 818 m/s. Szczegdblnie wytrzymaty okazat sie by¢ pancerz posiadajgcy 10 mm trzy-
warstwowy tylny laminat: Ti-6Al-4V (3 mm) — UHMWPE (5 mm) — Ti-6Al-4V (2 mm). Zastosowanie
H-6Al-4V jako poditoza zaréwno do pierwszej, ceramicznej warstwy kompozytu, jaki i do warstwy
UHMWPE pozwolito tym warstwom na zaabsorbowanie badz rozproszenie wiekszej iloSci energii poci-
sku. Bardzo podobne rozwigzanie przedstawit w swej pracy rowniez Dean Hu i inni. [D. Hu, Y. Zhang,
Z. Shen, Q. Cai, Investigation on the ballistic behavior of mosaic SiC/UHMWPE composite armor sys-
tems, Ceramics International, 2017, 43, 10368—10376]. Réznica polegata na tym, iz pierwsza cera-
miczna warstwa o grubo$ci 8 mm byta wykonana nie z tlenku glinu, a z bardziej wytrzymatego wegliku
krzemu, zas$ tylng warstwe stanowit laminat UHMWPE réwniez o grubosci 8 mm. Ponadto warstwa ce-
ramiczna byta skonstruowana na trzy rézne sposoby. Pierwszym z nich byto utozenie cylindréow o $red-
nicy podstawy ok. 13 mm w wielu sgsiadujgcych rzedach i kolumnach. Drugi i trzeci sposéb opierat sie
na utozeniu szczelnej ptyty wykonanej z elementéw szesciokatnych (o krotszej przekatnej wynoszacej
30 mm) oraz kwadratowych (o boku 50 mm). Ostatnie rozwigzanie okazato sie byé najbardziej efektyw-
nym, bowiem tak przygotowany pancerz byt odporny na pocisk 7,62 mm x 51 mm (miedziany ptaszcz
i stalowy rdzen) lecacy z szybkos$cig 776 m/s. Wszystkie opisane wyzej rozwigzania majg jednak pewng
wade. Giéwnym elementem antybalistycznym w kazdym z opracowanych pancerzy jest ceramiczny
monolit o bardzo wysokiej gestosci (np. Al2Os = 4 g/cm3, SiC ~ 3,2 g/cm3, SisN4 = 3,5 g/cm?3, TiB2 =
4,5 g/cm3, W = 15,5 g/cm?), co znacznie wptywa na mase tego rodzaju kompozytéw. Ponadto wytwo-
rzenie tego typu pancerzy jest réwniez bardzo kosztowne.

Bardzo ciekawym rozwigzaniem pozwalajgcym na otrzymywanie antybalistycznych materiatow
kompozytowych, charakteryzujgcych sie nizszg gestoscia, wydaje sie by¢ zastosowanie struktur meta-
lowych o znacznej porowatosci — metalowych pianek. Wykorzystanie takiego materiatu zostato przed-
stawione m.in. w publikacji autorstwa Matiasa Garci-Avila i innych [M. Garcia-Avila, M. Portanova,
A. Rabiei, Ballistic performance of a composite metal foam-ceramic armor system, Procedia Materials
Science, 2014, 4, 151-156]. Opracowana dwuwarstwowa struktura o grubos$ci okofo 25 mm, skfadajgca
sie z pierwszej ceramicznej warstwy wykonanej z B4C oraz z tylnej wykonanej z kompozytu stal-stal,
wykazywata duzg zdolno$¢ do absorbowania/rozpraszania energii pocisku 7,62 x 51 mm M80 oraz 7,62
x 63 mm M2 w przeprowadzonych testach balistycznych zgodnie z amerykanskg normg NIJ 0101.06.
Tylna warstwa pancerza zostata wykonana ze stalowych sfer o Srednicy 2 mm, osadzonych w matrycy
proszkowej ze stali nierdzewnej technikg metalurgii proszkéw. Jednakze i to rozwigzanie opierato sie
réwniez o wykorzystanie gestego monolitu ceramicznego.

Zupetnie inne podejscie, odrzucajgce wykorzystanie gestych materiatdbw ceramicznych, zapre-
zentowali w swej publikacji naukowcy z Francji i Niemiec [A. Jung, E. Lach, S. Diebels, New hybrid foam
materials for impact protection, International Journal of Impact Engineering, 2014, 64, 30-38]. Stworzyli
oni pancerz oparty wytacznie o spieniong forme materiatu hybrydowego aluminium-nikiel oraz cienkie
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aluminiowe ptytki. W swoich badaniach wykorzystali dwa rodzaje aluminiowych pianek z otwartymi po-
rami: pierwsza z nich charakteryzowata sie porowatoscig réwng 10 poréw na cal, druga 30 poréw na
cal. Aluminium zostato pokryte 50 um, 75 um lub 150 um powiokg nanokrystalicznego niklu w celu
wzmochnienia jego struktury, wykorzystujgc w tym celu elektrochemiczne metody osadzenia niklu z jego
elektrolitu opisane w publikacji Anne Jung et al. [A. Jung, M. R. Koblischka, E. Lach, S. Diebels,
H. Natter, Hybrid Metal Foams. Mechanical Testing and Determination of Mass Flow Limitations During
Electroplating, International Journal of Material Science, 2012, 2, 97-107]. Przygotowane pancerze
sktadaly sie z 3 warstw aluminowo-niklowych pianek o grubosci 10 mm kazda, przetozonych i pokrytych
aluminiowymi arkuszami o grubosci 1 mm lub z 1 warstwy aluminowo-niklowej pianki o grubosci 30 mm
pokrytej z obu stron aluminiowymi arkuszami o grubo$ci 1 mm. Takie pancerze zostaty poddane dyna-
micznym prébom $ciskania przy uzyciu rozdzielacza ci$nienia Hopkinsona, a takze testom balistycznym
na pociski kalibru 15 mm lecgcych z szybkos$cig 300 m/s. Przeprowadzone badania wykazaty, ze przy-
gotowane materiaty odznaczaly sie duzg zdolnos$cig do rozpraszania energii. Wykorzystanie pianek me-
talowych jako pochtaniaczy energii (zbroi, oston pojazdéw bojowych i kosmicznych) jest mozliwe dzieki
ich unikalnym wiasciwosciom m.in. duzego odksztatcenia takiego materiatu przy prawie statym napre-
zeniu. Jednakze, zgodnie z przeprowadzonymi przez naukowcoéw badaniami, znaczna poprawa stopnia
protekcji, pozwalajgca na zatrzymanie pocisku, nastepuje w przypadku wypetnienia pustych przestrzeni
pianek elastomerem — w tym przypadku silikonem. To oznacza, ze gesto$¢ catego kompozytu ros$nie
prawie trzykrotnie — przyktadowo dla pancerza skonstruowanego z 3 warstw pianek i 4 ptyt aluminiowych
o0 tacznej grubosci ok. 34 mm gesto$é wynosi 1,06 g/cm?3, za$ wypetnienie wolnych przestrzeni silikonem
powoduje wzrost gestosci kompozytu do 2,73 g/cm?3 a zatem i wzrost jego masy. Ponadto warto tez
zaznaczyé, ze niewatpliwg wadg tego typu pancerzy jest ich znaczna grubos$¢.

Obecnie opracowywane sg rowniez rozwigzania z wykorzystaniem cieczy zageszczanych $cina-
niem (ang. shear thickening fluid, STF). Zawiesiny te nalezg do grupy ptynéw nienewtonowskich czyli
takich, ktérych warto$é tarcia wewnetrznego silnie zalezna jest od przytozonych sit $cinajgcych. Napre-
zenia bedace zrdédtem zmian zachodzgcych wewnatrz struktury skutkujg czeSciowym zablokowaniem
mozliwosci ptyniecia, co powoduje gwattowny wzrost lepkosci tego rodzaju ptynéw. Proces ten jest od-
wracalny — wraz z zanikiem sit $cinajgcych lepkos¢ ptynu maleje az do osiggniecia wartosci poczatko-
wej. Z tych powoddéw ptyny zageszczane Scinaniem pod wptywem przytozonej sity zewnetrznej wyka-
zujg chwilowo cechy typowe dla ciata statego (sztywnos$¢, twardos$¢). Z tego wzgledu zawiesiny zagesz-
czane $cinaniem, jak réwniez materiaty kompozytowe z ich udziatem, majg ogromny potencjat w pro-
dukcji systemdw przeznaczonych do rozpraszania drgan, wstrzgséw i energii uderzen. Do preparatyki
STF wykorzystuje sie gtébwnie krzemionke — SiOz (lub inny nieorganiczny tlenek np. TiO2, Al203, ZrO2),
ktéra zdyspergowana jest w organicznej cieczy np. poliglikolach o prostym lub rozgatezionym fancuchu
i 0 réznym ciezarze czgsteczkowym. Unikalne parametry reologiczne cieczy zageszczanych $cinaniem
0 zwiekszonym potencjale rozpraszania energii w potgczeniu ze zwiekszonym modutem sprezystosci
wykorzystali amerykanscy naukowcy w badaniach nad opracowaniem tzw. cieklych pancerzy
[US 7226878 B2,] [Y.S. Lee, E.D. Wetzel, N.J. Wagner, The ballistic impact characteristicsof Kevlar®
woven fabrics impregnated with a colloidal shear thickening fluid, Journal of Materials Science, 2003,
38, 2825-2833] [ED. Wetzel, Y.S. Lee, R.G. Egres, K.M. Kirkwood, J.E. Kirkwood, N.J. Wagner, The
Effect of Rheological Parameters on the Ballistic Properties of Shear Thickening Fluid (STF) — Kevlar
Composites. NUMIFORM 2004] [M. J Decker, C. J. Halbach, C.H. Nama, N.J. Wagner, E.D. Wetzel,
Stab resistance of shear thickening fluid (STF)-treated fabrics, Composites Science and Technology,
2007, 67, 565-578]. Gtéwnym celem badaczy byta optymalizacja parametrow kamizelek kuloodpor-
nych. Do ich produkc;ji stosuje sie najczesciej tkaniny o duzej odpornoéci na rozcigganie — maty wyko-
nane z wtbkien aramidowych (np. Kevlar) czy tez UHMWPE. Jednak pojedyncze warstwy tych materia-
6w nie sg w stanie zatrzymacé pocisku wystrzelonego z broni palnej. Z tego powodu, aby pancerz spet-
niat swoje zadanie musi by¢é wykonany z wielu takich powtok (nawet kilkudziesieciu). To sprawia, ze
tradycyjne kamizelki kuloodporne sg ciezkie i sztywne, co skutkuje ograniczeniem swobody ruchu uzyt-
kownika oraz niepetng ochrong ciata. Ponadto Kevlar i podobne materiaty nie wykazujg odpornosci na
ciosy kitute i ciete, zatem stosunkowo tatwo jest je przebi¢ nozem czy bagnetem. Naukowcy stworzyli
wiec Izejszy pancerz, cechujgcy sie wiekszg elastycznoscig oraz skuteczniejszg ochrong, zaréwno
przed bronig palng i ostrg bronig biatg. Istotg tej koncepcji jest impregnacja kevlarowych mat zawiesi-
nami wykazujgcymi efekt zageszczania Scinaniem. W tym przypadku zawiesiny zawieraty nanome-
tryczng krzemionke zdyspergowang w glikolu etylenowym lub polietylenowym. Z przeprowadzonych
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testéw balistycznych wynika, ze cztery warstwy impregnowanej tkaniny kevlarowej z uzyciem STF od-
znaczajg sie porownywalnym stopniem protekcji, jak w przypadku zastosowania dziesieciu nieimpre-
gnowanych mat kevlarowych. Stwarza to zatem mozliwo$¢ wykonania kamizelki kuloodpornej z wyko-
rzystaniem mniejszej liczby warstw tkaniny, co korzystnie wptywa na mase oraz elastyczno$é produktu.
Na podstawie przeprowadzonych przez naukowcéw badan odpornosci na przebicie ostrzem wynika, ze
dodatek zawiesiny zageszczanej $cinaniem pozytywnie wptywa na ochrone ciata rowniez przed ciosami
tego typu.

Wykorzystanie cieczy zageszczanych Scinaniem w celu zwiekszenia stopnia protekcji réznego
rodzaju materiatbw kompozytowych nadal jest obiektem zainteresowan naukowcéw z catego $wiata.
Grupa Liang-Liang Sun skupita swoje badania na impregnacji za pomocg STF (opartej o krzemionke
i glikol etylenowy) tkanin UHMWPE [S. Liang-Liang, X. Dang-Sheng, X. Cai-Yun, Application of Shear
Thickening Fluid in Ultra High Molecular Weight, Polyethylene Fabric, Journal of Applied Polymer
Science, 2013, 1922-1928.]. W tym przypadku wyniki przeprowadzonych testéw wytrzymato$ciowych
réwniez wykazaty korzystny wptyw impregnowania UHMWPE za pomocg cieczy zageszczanych Scina-
niem na zdolno$¢ do rozpraszania energii uderzenia.

Nigdy dotad jednak ciecze zageszczane Scinaniem nie byty tgczone z materiatami ceramicznymi
w celu wytworzenia oston militarnych.

Kompozyt ceramiczno-polimerowy wedtug wynalazku zawiera faze ciggtg i faze rozproszona.
Faze ciggta stanowi porowaty materiat ceramiczny Al2Os lub ZrO: lub SiC o porowatos$ci otwartej w za-
kresie 10-95%, a faze rozproszong stanowi zawiesina zageszczana $cinaniem zawierajgca krzemionke
w medium dyspergujgcym, ktérym jest glikol i/albo poliglikol.

Korzystnie medium dyspergujgcym jest glikol, poliglikol dwufunkcyjny: poli(oksyetylenowy),
poli(oksypropylenowy) albo tréjfunkcyjny na rdzeniu z trimetylolopropanu, najkorzystniej glikol poli(ok-
sypropylenowy).

Korzystnie stosuje sie glikole poli(oksypropylenowe) o ciezarze czgsteczkowym z zakresu
400-3000.

Korzystnie zawiesina zageszczana $cinaniem zawiera krzemionke otrzymang metodg zol-zel lub
metodg ptomieniowsg.

Korzystnie zawiesina zageszczana Scinaniem zawiera krzemionke o sferycznym ksztatcie cza-
stek.

Korzystnie stosuje sie krzemionke 0 nominalnym rozmiarze czgstek od kilku do kilkuset nanome-
tréw, korzystnie 5-900 nm.

Korzystnie zawiesina zageszczana $cinaniem zawiera 25-60% objetoSciowych fazy statej.

Korzystnie materiat ceramiczny jest otrzymany metodg osadzania ceramicznej masy lejnej na
ggbce polimerowe;j.

Sposéb wytwarzania kompozytu-ceramiczno-polimerowego polega wedtug wynalazku na tym, ze
ceramiczng masg lejng zawierajgcg proszek AlOs ifalbo SiC i/albo ZrO2 w ilo$ci 35-55% obj., rozpusz-
czalnik organiczny i/albo wode w ilosci 65-35% obj., spoiwo w iloci 0,5-10% wag. w stosunku do fazy
statej oraz ewentualnie dodatki uptynniajgce w ilosci 0,01-5% wag. w stosunku do fazy statej, pokrywa
sie powierzchnie poréw gabki polimerowej, po czym tak przygotowang strukture poddaje sie obrdbce
termicznej w temperaturze od 1200 do 2200°C, a nastepnie pory wypetnia sie zawiesing zageszczang
Scinaniem zawierajgcg krzemionke w medium dyspergujacym, ktérym jest glikol lub poliglikol.

Korzystnie jako spoiwo stosuje sie 5—10% roztwo6r polialkoholu winylowego), metylocelulozy lub
innych wodorozcienczalnych spoiw polimerowych, takich jak spoiwa akrylowo-styrenowe, allilowo-sty-
renowe, poliuretanowe itp. Korzystnie stosuje sie 10%-owy roztwor poli(alkoholu winylowego).

Korzystnie jako dodatek uptynniajgcy stosuje sie wodorocytrynian diamonu, polimetakrylan sodu),
Dispex A40, Darvan C, Duramax D-3005.

Korzystnie medium dyspergujgcym jest glikol, poliglikol dwufunkcyjny: poli(oksyetylenowy),
poli(oksypropylenowy) albo tréjfunkcyjny na rdzeniu z trimetylolopropanu, najkorzystniej glikol poli(ok-
sypropylenowy).

Korzystnie stosuje sie glikole poli(oksypropylenowe) o ciezarze czgsteczkowym z zakresu
400-3000.

Korzystnie jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie alkohol alifatyczny C1-C6, najkorzystniej
etanol lub izopropanol.

Korzystnie zawiesina zageszczana $cinaniem zawiera krzemionke otrzymang metodg zol-zel lub
metoda ptomieniowsg.
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Korzystnie zawiesina zageszczana $cinaniem zawiera krzemionke o sferycznym ksztaicie
czastek.

Korzystnie stosuje sie krzemionke o nominalnym rozmiarze czgstek od kilku do kilkuset nanome-
tréw, korzystnie 5-900 nm.

Korzystnie zawiesina zageszczana $cinaniem zawiera 25-60% objetoSciowych fazy statej.

W wyniku realizacji sposobu wedtug wynalazku otrzymuje sie materiaty kompozytowe oparte na
ceramicznych strukturach porowatych wypetnionych cieczg zageszczang Scinaniem. Jako ciecze za-
geszczane $cinaniem mozna stosowac te, ktére sg znane z polskich opiséw patentowych PL223803,
PL226615, PL226564, PL227009 i polskich zgtoszen patentowych P.405332, P.411435, P.420524.
Obecno$é cieczy zageszczanych $cinaniem w strukturach ceramicznych zwieksza ich zdolno$é do ab-
sorpcji energii w poréwnaniu do ceramicznego tworzywa porowatego oraz obniza mase w poréwnaniu
do ksztattek wykonanych tylko z ceramiki gestej. Potgczenie porowatej struktury ceramicznej i ptynu
zageszczanego Scinaniem odznaczajgcego sie zdolnoscig do rozpraszania energii przy niewielkiej jego
gestosci (p ~ 1,4 g/cm3) w ten sposoéb, ze wypetnia on pory struktury, jest doskonatym rozwigzaniem na
stworzenie pancerza ochronnego Izejszego niz dotychczas znane. Energia uderzenia jest rozpraszana
zardéwno przez materiat ceramiczny, jak i ptyn wypetniajgcy jego pory. Ponadto obecno$é ptynu zagesz-
czanego Scinaniem skutkuje tym, ze energia nie jest kumulowana jedynie w miejscu uderzenia —drgania
czasteczek cieczy dyspergujgcej pozwalajg na rozproszenie jej w catej objetosci uktadu.

Kompozyt wedtug wynalazku peini funkcje ostony kompozytowej obiektéw narazonych na
wstrzgsy, pociski, odtamki materiatéw wysokoenergetycznych. Przewaga kompozytéw w ochronie przed
uderzeniami zostata potwierdzona testami absorpcji energii.

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Ceramiczny materiat porowaty otrzymano metodg odwzorowania struktury ggbek poliuretano-
wych. Zawarto$¢ fazy statej (tlenku glinu) w ceramicznej masie lejnej wynosita 53%. Dodatek $rodka
uptynniajgcego (wodorocytrynian diamonu) wynosit 0,2% wagowych, a spoiwa (10%-owy roztwér po-
lialkoholu winylowego)) wynosit 0,5% wagowych w stosunku do fazy statej. Ceramiczng mase lejng
zhomogenizowano w mtynie planetarno-kulowym z predkos$cig 300 obr/min w czasie 45 minut. Nastep-
nie gabki poliuretanowe o gestosci 25 kg/m?3 i wielkosci oczek 10 PPl o wymiarach 1,7 cm x 4,7 cm x
4,7 cm zanurzano w jednorodnej ceramicznej masie lejnej i jej nadmiar odci$nieto. Wysuszone struktury
ceramiczno-polimerowe poddano procesowi spiekania w temperaturze 1600°C w atmosferze powietrza.
Po procesie spiekania ceramiczne struktury porowate wypeiniono cieczg zageszczang $cinaniem na
bazie glikolu polipropylenowego o ciezarze czasteczkowym 425 i krzemionki sferycznej o wielkosci cza-
stek 100—-200 nm o zawartosci fazy statej rownej 50% objetoSciowych. Wypetnione ggbki wykazaty w te-
stach absorbciji energii $rednig zdoIlno$¢ pochtaniania energii po pierwszym uderzeniu réwng 95%, a po
drugim uderzeniu 89%. Dla poréwnania ggbki z pustymi porami wykazaty odpowiednio 79% i 57% ab-
sorpcji energii. Testy absorpcji energii wykonano z uzyciem rejestratora z tensometrycznym czujnikiem
sity CL18. Na probki swobodnie opuszczano walec z energig potencjalng 15J.

Przyktad 2

Ceramiczny materiat porowaty otrzymano w sposob opisany w przyktadzie 1 z tg rdéznicg ze za-
warto$¢ fazy statej (tlenku glinu) wynosita 55%. Po procesie spiekania ceramiczne struktury porowate
wypetniono cieczg zageszczang $cinaniem na bazie glikolu polipropylenowego o ciezarze czasteczko-
wym 425 i krzemionki sferycznej o wielkosci czgstek 100—200 nm o zawartosci fazy statej rownej 50%
objetosciowych. Wypetnione ggbki wykazaty w testach absorbcji energii $rednig zdolnos¢ pochtaniania
energii po pierwszym uderzeniu réwng 95% a po drugim uderzeniu 90%. Dla poréwnania gabki z pu-
stymi porami wykazaty odpowiednio 85% i 66% absorpcji energii.

Przyktad 3

Ceramiczny materiat porowaty otrzymano w sposo6b opisany w przykfadzie 1 z tg réznicg, ze faze
statg stanowit tlenek cyrkonu, a jego zawarto$¢ wynosita 38% objetoSciowych. Dodatek Srodka uptyn-
niajgcego (wodorocytrynian diamonu) wynosit 0,3% wagowych, a spoiwa (10%-owy roztwér polialkoholu
winylowego)) wynosit 5% wagowych w stosunku do fazy statej. Wysuszone struktury ceramiczno-poli-
merowe poddano procesowi spiekania w temperaturze 1600°C w atmosferze powietrza. Po procesie
spiekania ceramiczne struktury ggbczaste wypetniono cieczg zageszczang $cinaniem na bazie glikolu
polipropylenowego o ciezarze czasteczkowym 425 i krzemionki sferycznej o wielkosci czgstek 100-200 nm
o zawartoéci fazy statej rownej 50% objetoSciowych. Wypetnione gabki wykazaty w testach absorbcji
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energii $rednig zdoIlno$¢ pochtaniania energii po pierwszym uderzeniu rowng 95% a po drugim uderze-
niu 90%. Dla poréwnania gabki z pustymi porami wykazaty odpowiednio 88% i 65% absorpcji energii.

Przyktad 4

Ceramiczny materiat porowaty otrzymano w sposo6b opisany w przykfadzie 1 z tg roznicg, ze faze
statg stanowit weglik krzemu, a jego zawarto$é wynosita 35% objeto$ciowych. Dodatek $rodka uptyn-
niajgcego (polimetakrylan sodu) wynosit 5% wagowych, a spoiwa (10%-owy roztwoér polialkoholu winy-
lowego)) wynosit 5% wagowych w stosunku do fazy statej. Wysuszone struktury ceramiczno-polime-
rowe poddano procesowi spiekania w temperaturze 2200°C w atmosferze powietrza. Po procesie spie-
kania ceramiczne struktury ggbczaste wypetniono cieczg zageszczang $cinaniem na bazie glikolu poli-
propylenowego o ciezarze czgsteczkowym 425 i krzemionki sferycznej o wielkosci czgstek 100—200 nm
o zawarto$ci fazy statej rownej 50% objetoSciowych. Wypetnione gabki wykazaty w testach absorbciji
energii $rednig zdoIlno$¢ pochtaniania energii po pierwszym uderzeniu rowng 89% a po drugim uderze-
niu 85%. Dla poréwnania gabki z pustymi porami wykazaty odpowiednio 84% i 67% absorpcji energii.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozyt ceramiczno-polimerowy, zawierajgcy faze ciggtg i faze rozproszong, w ktérym faze
ciggtg stanowi porowaty materiat ceramiczny Al2O3 lub ZrO2 lub SiC o porowato$ci otwartej
w zakresie 10-95%, znamienny tym, ze faze rozproszong stanowi zawiesina zageszczana
Scinaniem zawierajgca krzemionke w medium dyspergujgcym, ktérym jest glikol i/albo poli-
glikol.

2. Kompozyt wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze medium dyspergujgcym jest poliglikol dwu-
funkcyjny: poli(oksyetylenowy), poli(oksypropylenowy) albo poliglikol tréjfunkcyjny na rdzeniu
z trimetylolopropanu, najkorzystniej glikol poli(oksypropylenowy).

3. Kompozyt wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze medium dyspergujgcym jest glikol poli(oksy-
propylenowy) o ciezarze czasteczkowym z zakresu 400-3000.

4. Kompozyt wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiesina zageszczana $cinaniem zawiera
krzemionke otrzymang metodg zol-zel lub metodg ptomieniows.

5. Kompozyt wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiesina zageszczana $cinaniem zawiera
krzemionke o sferycznym ksztafcie czastek.

6. Kompozyt wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiesina zageszczana $cinaniem zawiera
krzemionke o nominalnym rozmiarze czgstek od 5 do 900 nm.

7. Kompozyt wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiesina zageszczana Scinaniem zawiera
25-60% objetosciowych fazy statej.

8. Kompozyt wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze materiat ceramiczny jest otrzymany metodg
osadzania ceramicznej masy lejnej na ggbce polimerowe;j.

9. Sposdb wytwarzania kompozytu-ceramiczno-polimerowego, w ktérym ceramiczng masg lejng
zawierajgcg proszek Al20 i/albo SiC i/albo ZrO2 w ilosci 35-55% objetosciowych, rozpuszczal-
nik organiczny lub wode w ilosci 65-35%, spoiwo w ilosci od 0,5 do 10% wagowych w sto-
sunku do fazy statej oraz ewentualnie dodatki uptynniajgce w ilosci od 0,01 do 5% wagowych
w stosunku do fazy statej pokrywa sie powierzchnie poréw gabki polimerowej, po czym tak
przygotowang strukture poddaje sie obrébce termicznej w temperaturze od 1200 do 2200°C,
znamienny tym, ze pory materiatu ceramicznego otrzymanego w wyniku obrobki termicznej
wypetnia sie zawiesing zageszczang $cinaniem zawierajgcg krzemionke w medium dysper-
gujgcym, ktorym jest glikol lub poliglikol.

10. Sposo6b wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze jako spoiwo stosuje sie 5—10% roztwér poli(al-
koholu winylowego), metylocelulozy lub innych wodorozciericzalnych spoiw polimerowych ta-
kich jak spoiwa akrylowo-styrenowe, allilowo-styrenowe, poliuretanowe.

11. Sposob wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze jako dodatek uptynniajgcy stosuje sie wodoro-
cytrynian diamonu, poli(metakrylan sodu).

12. Sposo6b wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze jako medium dyspergujace stosuje sie poliglikol
dwufunkcyjny: poli(oksyetylenowy), poli(oksypropylenowy) albo tréjfunkcyjny na rdzeniu z tri-
metylolopropanu.

13. Sposob wedtug zastrz. 12, znamienny tym, ze stosuje sie glikole poli(oksypropylenowe)
o ciezarze czgsteczkowym z zakresu 400-3000.
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Sposob wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie al-
kohol alifatyczny C1-C6.

Sposob wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze stosuje sie zawiesine zageszczang Scinaniem
zawierajgcg krzemionke otrzymang metodg zol-zel lub metodg ptomieniows.

Sposob wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze stosuje sie zawiesine zageszczang Scinaniem
zawierajgcg krzemionke o sferycznym ksztatcie czgstek.

Sposob wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze stosuje sie krzemionke o nominalnym rozmiarze
czastek od 5 do 900 nm.

Sposob wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze stosuje sie zawiesine zageszczang $cinaniem
zawierajgcg 25-60% objetosciowych fazy statej.



